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e‏ سهل أن تتمتع بأيام حياتك 
٠‏ سهل أن تعد احدهم بأمر ما 
٠‏ سهل أن تنتقد أخطاء الآخرين 


6 سهل أن تجرح شخصا حبك 


وصعب أن ترى الجزء الأخر من الصورة 
وصعب أن تكسبها قيمة حقيقية 
وصعب أن تفي بوعدك باخلاص 
رصعب أن تدرك أخطائلك الشخصية 


وصعب أن تداوي الجراح التي ألمت به 
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المقدمهه4 


تتميز الم ركبات العضوية عن المركبات غير العضوية بأا أقل ثباتاً منهاء 
ولسهولة تغيرها عند الدسخين » وقابليتها للاشتعال . إلا أنه لا بمكن وضع حد 
فاصل بين المركبات العضوية وغير العضوية استناداً إلى هذه السمات » كذلك 
توجد في الكيمياء العضوية جموعات من المواد متشابمة في الت ركيب والسلوك 
الكيميائي وهي المواد المتشاكلة . 


كما أن للكربون قدرة علي تكوين عدد كبير جدا من المواد باتحاده مع 
الهيدروجين والأكسجين والنيتروجين » وتتميز مركبات الكربون بظاهرة 
الأيزوميرية » وهي ظاهرة نادرة في المركبات غير العضوية . وهكذا فإن وجود 
ذرات الكربون في الم كبات يجعلها تتميز عن مجموعة المركبات التي لا تحتوي علي 
الكربون . 


ويعتقد أنه لتحديد انتماء مادة إلي المواد العضوية يكفي وجود الكربون فيهاء 
حيث أن كل الأجسام التي تحتوي علي الكربون يجب أن تدخل في نطاق الكيمياء 
العضوية » أو بالأحرى يجب أن تسمي الأخيرة بكيمياء الم كبات الكربونية › 
وبعد أن وضعت نظرية البناء الكيميائي ميت الكيمياء المضوية بكيمياء 
الهيدروكربونات ومشتقاقا » وهذا التحديد يشير إلي قدرة الكربون علي تكوين 
سلاسل من ذرات الكربون - كربون وإلي وجود الميدروجين في أغلب الجزيئات 
العضوية إلي قدرة الهيدروجين علي الاستبدال وذلك بدخول ذرات أخري تلفة 
مكانه مغل الهالوجينات والفسفور والنتروجين والكبريت والأكسجين . 


وهكذا تشكل الکيمياء العضوية قسماً خاصاً في علم الكيمياء » وتحدد 
ا لخواص الفيزيائية والكيميائية للمواد العضوية وكذلك تر كيبها حسب وجود 
ذرات الكربون فيها » ولقد وجد أن أكثرية المواد العضوية الطبيعية مركبات 
معقدة » ألا أنه أمكن التعامل مع مواد أبسط تركيباً مثل كحول الاينيل و مض 
الخليك والبازين وغيرها » والتي أمكن الحصول منها علي مركبات كثيرة جديدة 
لا توجد في الطبيعة الحية » وهكذا تحولت الكيمياء العضوية من علم خاص بالمواد 
ذات الأصل العضوي إلي علم من المواد التي بحصل عليها بالتخليق . 


ويرتبط تاريخ الكيمياء العضوية إرتباطاً وثيقا بتاريخ الجتمع الإنسان وبظهور 
متطلبات جديدة وببناء قطاعات صناعية جديدة » فالكحولات وحمض الخليك 
هي من منتجات الصناعات الغذائية ودراسة ظاهرة التخمر واستخدام منتجات 
هذه الصناعة منحا الكيميائيين مواد متوفرة أمكن منها تحضير مواد صناعية كثيرة 
مفيدة » كما أدت صناعة الشحوم والصابون إلي تطوير كيمياء المركبات العضوية 


وهكذا نجد أن الكيمياء العضوية أصبحت المصدر الرئيسي لتخليق عدد لا 
بحصي من المواد العضوية التي يستفاد منها في أغراض كثرة » ومنها جاءت 
الأهية القصوي لوضع هذا الكتاب " أساسيات الكيمياء العمضوية " والذي 
إشتمل علي الأبواب التالية ر مقدمة الكيمياء المضوية - الترتيات وتأثير 
الجموعة الجاورة - الأنيونات الكاربونية - الكيمياء الجسمة - الآلكانات - 
الآلكينات - الآلكاينات - هاليدات الألكيل والأريل - الكحولات 
والفينولات - الألدهيدات والكيتونات - الأحماض الكرب وكسيلية - الأمينات 
- مشتقات الأحماض الكربوكسيلية - الكاربوهيدرات - كيمياء المركبات 
الاليفاتية الحلقية . 
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ولقد تم استخدام العديد من الأساليب الحدينة التي تجعل المادة العلمية سهلة 
الفهم والاستيعاب » حيث تم شرح الموضوعات بطريقة سلسة ومنظمة حقي 
يسهل فهمها بالاضافة الي وجود مجموعة من الأسئلة في ماية كل باب وكذلك 
الملصطلحات العلمية الهامة . وأسأل الله عز وجل أن أكون قد وفقت إلي وضع 
هذا المقرر في الصورة المناسبة » وأن يكون هذا الكتاب " أساسيات الكيمياء 
العضوية " إضافة إلي المكنبة العلمية العربية » والقي أدعو الله دائماً أن تكون 
ذاخرة بكل فروع العلوم باللغة العربية . 


والله ولي التوفيق . 
أ . د. محمد مجدي واصل 
أستاذ الكيمياء الفيزيائية 
بكلية العلوم - جامعة الأزهر 
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الباب الأول ٠‏ 
مفدمة الكبمباء العضوية 
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اباب الأول 
مقدمة الكيمياء العضوية 


نجد أن المركبات العضوية عموماً تكون ذات أبعاد ثلاثية بمعني انه 
لا تقع جميع الذرات المكونة في مستوي واحد وهذا ينشاء بسبب كون ذرات 
الكربون المشبعة ( بمعني الروابط مع أربع ذرات أخري ) عوضت بشكل 
رباعي السطوح كما هو موضح في الشكل التالي : 


H CI H 
1 1 

e H E ا‎ C1 
H CI C1 


الزوايا بين الروابط في بعض التراكيب البسيطة ذات الشكل رباعي السطوح 


كما إن المركبات المتماثلة فقط متل الميثان ورباعي كلوروميتان 
تكون تماما بشكل رباعي السطوح وتكون قيمة كل من الزوايا التي بين 
الروابط تساوي (°109.5) وفي مركبات متل البروبان وثلاثي كلورو ميتان 
تشذ الزوايا بين الروابط قليلاً عن القيمة . 

ويعتقد بأن سبب هذا يرجع إلي وجود مجاميع ترغم بععمض زوايا 
الروابط علي الاتساع وتعتمد أطوال الروابط علي : 


1- الذرات المترابطة 2- طبيعة الرابطة 
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بحيث تكون الأطوال لنفس النوع من الذرات ثابتة تقريباً فمثلا 
الروابط ٣-8۴ » ٥-٤‏ وكذلك ٥-€1‏ تكون (°1.54 › °1.9 »› 1.78( 
بيكومتر علي التوالي . وحيث إن وحدة أطوال الروابط تقاس بالانجستروم 
(4°) (10 "' متر = 4°) وبمعرفة الزوايا بين الروابط وأطوال الروابط فقط 
يمكن بناء نموذج للجزيئات العضوية المعقدة نسبياً وتتوفر أنواع عديدة ممن 
لاج الستاعة الجر كات الر ةة ٠‏ 
الصيغ ١‏ لالكترونية للجزيئات : 

يشير رمز العنضصر إلي عدد البروتونات والنيوترونات 

والالكترونات الموجودة في ذرة ذلك العنصر ويفضل عند كتابة الصيغ 
الالكتر وة فكل لر وتات قاط كان عة لكر رنات ف كفت 
ANE E E EA e E‏ 
ينتمي إليها العنصر في الجدول الدوري . 

فنجد أنه عند تكوين المركبات التساهمية يجب أن يتحد عدد مناسب 
من ذرات العنصر أو ذرات العناصر المختلفة بحيث يصبح إلكترونان حول 
ذرة الهيدروجين وثمانية حول كل من : الأوكسجين » الكربون » النتروجين › 
الهالوجين » الكلور › البروم › الفلور › اليود . 

ومن المعلوم إن معظم أغلفة المركبات العضوية لها تكافؤ مشبع 
بثمانية الكترونات › ويلزم احیانا وجود رابطة مزدوجة أي أربعة الكترونات 


أو رابطة ثلاثية أي ست الكترونات بين الذرتين لكي يصبح لكل من غلافما 
ثمانية الكترونات كما في صيغة فلوريد الهيدروجين والكحول . 

H <F: أ‎ H-F: 

R *0*H R- O-H 
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ويستحسن استعمال الصيغ المختصرة : )08 - (H - F,R‏ 
ولحامض الكبريتيك والفسفوريك الصيغ الآتية : 


OH 
HO—S—OH 5 تھ‎ 
5 OH 


حامض الفوسفوريك حامض الكبريتيك 


ومن الملاحظ إن ذرة الكبريت والفسفور تجهز كلا من الكتروني 
الرابطة في اثنين من روابط الكبريت والأوكسجين والكتروني الرابطة في 
واحدة من روابط الفسفور - الأوكسجين ولأول اوكسيد الكربون وثاني 
اوكسيد الكربون الصيغ الآتية : 


*C* O €-060 
0< C0: 0= € =0 


وفي هذه الصيغ يجب أدخال رابطتين مزدوجتين بين كل من 
ذرة الكربون والأوكسجين لكي يكون لكل منهما غلاف مشبع 
بثمان الكترونات . أمثلة علي ذلك : 
H‏ 


H 
xe خ‎ | 
H *0*H میتان‎ H-C€C-H 

2 Methane 1 

H H 
H H 

كلوروفورم ا 

CI . . 1 Chloroform CI- -d 

CI CI 
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0 e | | | 

H: 0:0 :H ايان‎ CSC 
© Ethane | | 
H H H H 


يتبين من صيغ الايثان أن لذرة الكربون قابلية علي تكوين 
إن تدخل في تكوين سلسلة ما من الناحية النظرية وقد تكون متفرعة أو 
حل اة وير متياة وها بسح وجرد عاد رة جا مق 
اكات اة 
الروابط الكيميائية (Chemical bonds)‏ : 


المدارات lأأرية (Atomic Orbitals)‏ : 
وللتعرف علي الخواص الفيزيائية والكيميائية للجزيئات علينا التعرف 
علي طبيعة الروابط فيها . حيث يجب أن نبدأ بوصف الروابط وكذا وصف 

الالكترونات التي يتم اتحاد الذرات بواسطتها . 

ولقد حاول الكثير من الباحثين اشتقاق معادلات رياضية تربط 
خواص الالكترونات بطاقته وكانت أهمها معادلة شرودينجر 
) oidengerاSch‏ ) التي أمكن بحلها تعين احتمال وجود الإلكترون 
في نقطة معينة في الفضاء . 


فإذا أمكن حساب احتمال وجود إلكترون في كل نقطة حول النواة 
تظهر منطقة قرب النواة يكون احتمال وجود الإلكترون فيها بأعظمه حيث 
تعرف هذه النقط بالمدار الذري للإلكترون . ويعتقد إن المدار الذري 
للإلكترون يأخذ شكل هذه المنطقة ذات الاحتمال العالي . 
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فإذا تصورنا الإلكترون كسحابة سالبة فان السحابة تكون 
اكثف في غلافها الأول › فالمنطقة التي تصفها معادلة شرودينجر 
والتي يكون احتمال وجود الإلكترون فيها علي اعظمة تكون بشكل 
كرة متناظرة حول النواة وتسمي مدارات (8) وتكون كروية الشكل 


مقطع عرضي للمدار 


وعندما يكون الإلكترون في الغلاف التاني لذرة الهيدروجين 
توجد أربعة حلول لمعادلة شرودينجر . تصف هذه الحلول أربعة 
مدارات ذرية مختلفة للإلكترون احدهما هو المدار(28) الكروي 
الشكل ويصف كل من الحلول الثلاث الاخري منطقة تأخذ شكل 
جرسين متحدين في القاعدة حيث نقع النواة بينهما وتسمي بمدارات ۲۴ 
ویرمز لھا ب ٣,٣,۲,‏ 


og 


مدار ۲٣,‏ مدار °٣,‏ مدار ۲P,‏ مدار 8 
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الروايط الجزيئية والمدارات الجزيئية : 


ثبت أن المدار الذري لا يستطيع استيعاب أكتر من إلكترون أو 
إإكترونين ويمكن لذرتين لكل منهما مدار ذري واحد إن يوحدا 
الذرتان بالاتجاه الذي يجعل الإلكترون المنفرد للذرة (4) منجذبا بقوة 
من قبل نواتي الذرتين (8,4) والإلكترون المنفرد للذرة (8) منجذباً بقوة 
من قبل تلك النواتين . 

بمعني إن المدار الذري للذرة الثانية لأحدي الذرتين يتداخل 
مع المدار الذري للذرة الثانية وهكذا تتكون الرابطة التساهمية 
وهي الرابطة التي يهب منهماكل من الذرتين الكتروناً واحدا 
للمدار الجزيئي ويمكن تصويره كسحابة سالبة تحيط بالنواتين 
کما يلي 


r ed erer 


2 


المدارات الذرية المهجنة : 
إذا فرضنا أن الروابط التساهمية بين العناصر الخفيفة 
نتتكون من تداخل مدارات من نوع ۴,8 »فقدوجد ان 
الخواص المتوقعة لكثير من هذه الروابط لا تشبه خواص الرابطة 
الفعلية في الجزيئة . 
ومع ذلك يمكن إيجاد علاقة من الخواص المتوقعة للرابطة 
وخواصها الفعلية إذا وضحنا المدار الجزيئي باستعمال مدارات ذرية 
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مهجنة . والمدارات الذرية المهجنة هي مدارات تحصل علي خواصها من 
جمع المدارات (,ل,8,۴) . 

ويمكن وصف معظم المركبات العضوية بأستعمال ثلاث من هذه 
المدارات المهجنة وهي S۲” , S۲”‏ ,$۲ . فالوصف الرياضي 
لمدار ”$۲ المهجنة يحدث بجمع الأوصاف الرياضية لمدار (8۲) 
ومدارات (۲) (,۴ , ,۴ , »۴) وبطريقة مماثلة يعتبر (”8۲) هجينا من 
مدار (8) ومداري ,۲۶ )٩,,‏ . 

کما یعد المدار (5۶) هجینا من مدار (8) ومدار(۴) ویکون الترتیب 
الالكتروني لغلاف ذرة الكربون الخارجي في حالتها الاعتيادية هو : 


C 1S 28 2Px 2Py 2P, 
1 4 1 آ1‎ 


ومنه يستدل علي ان ذرة الكربون قادرة علي تكوين رابطتين 
فقط غير ان المعروف ان الكربون قادر علي تكوين مركبات يكون 
فيها رباعي التكافؤ ولغرض تحقيق ذلك ينتقل إلكترون من المدار (28) 
إلي المدار (,2۴) . وبذلك يحدث الترتيب الالكتروني التالي الذي يسمح لذرة 
مكونة أربعة مدارات جديدة متكافئة في الحجم والشكل . 


C 18S 28 2Px 2Py 2P, 
5 1 1 1 1 


وترتب نفسها حول ذرة الكربون بشكل رباعي السطوح بحيث تكون 
الزوايا الأربعة متساوية (°109.5) وتعرف هذه المدارات (”8۴) كمافي 
الشكل التالي : 
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sp? tetrahedron 


وتستعمل ذرة الكربون مداراتها الذرية (8۴) لتكوين روابط 
منفردة عن ارتباطها بأربع ذرات أخري كما في الميثان )C#814(‏ 
فلإذا ارتبطت ذرة الكربون بمثلاث ذرات أخري كمافي 
الفورمالدیهید )C820(‏ فأنها تستعمل مدارات (”5۶) بالإضافة إلي 
مدار(۴) واحد لتکوین روابطها . 

وإذا ارتبطت ذرة الكربون بذرتين أخرتين كما في الاثيلين (ر#1ر٣)‏ 
فإنها تستعمل مدارات (8۴) المهجنة عند ارتباطها بثلاث ذرات أخري 
بروابط منفردة كما في الامونيا )N81(‏ . 


مميزات الرابطة التساهمية : 
تتميز الرابطة التساهمية بما يلي : 
( أ ) زاوية الرابطة التساهمية : 

نجد أن زاوية الرابطة التساهمية المتكونة من اتحاد ذرتي هيدروجين 
مع ذرة أوكسجين » هي الزاوية الناتجة من اتحاد مداري (8) لذرتي 
الهيدروجين مع مدار(5۴) لذرة الأوكسجين والشكل التالي يوضح عملية 
تكوين زاوية الرابطة في جزيئة الماء . 
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> 2e F> O0 
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يمكن تعريف طول الرابطة التساهمية بأنها المسافة بين نواتي ذرتين 
مرتبطتين برابطة تساهمية حيت ان طول الرابطة بين هاتين الذرتين ثاببت 
بغض النظر عن طبيعة الذرات الاخري المرتبطة بتلك الذرتين فطول رابطة 
الكربون- الكلور في رابع كلوريد الكربون (4ا€٣)‏ هو (1.76) انجستروم 
والجدول التالي يدرج أطوال بعض الروابط التساهمية . 


الرابطة الطول الرابطة الطول 
C-H 0.75 H-H‏ 1.09 
C- Cl 1.54 C-C‏ 1.78 
C-N 1.4 C=C‏ 1.47 
C-0 1.20 C=C‏ 1.43 


ج- طاقة الرابطة : 
تعرف طاقة الرابطة بأنها الطاقة اللازمة لتفكيك الجزئية إلي ذراتها . 
فلتفكيك مول واحد من الميثان نحتاج إلي (97) كيلو سعر وحسب المعادلة 
كيلو سعر 97 = CH, 4+ CH;.+H.AH‏ 
والجدول التالي يعطي بعض الأمثلة علي طاقة الرابطة : 
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الرابطة الطاقة الرابطة الطاقة 
C-N 104 H-H‏ 70 
C-Br 110 O-H‏ 66 
C=C 100 C-H‏ 146 
C=C 93 N-H‏ 199 
C=N 82 S-C‏ 204 
C=0 84 =€‏ 174 
C=N 79 C-C‏ 143 


الرايطؤة الأيونية : 


تتكون الرابطة الأيونية من انتقال الالكترونات من ذرة أكثر فلزية 
إلي أخري اقل فلزية وترجع القوة التي تربط الايونين إلي التجاذب بين 
شحنتيهما المتعاكستين . ونجد أن الفرق بين الرابطة التساهمية والايونية هو 
ان الرابطة التساهمية موجهة أي أنها تتكون في الاتجاه الذي يجعل التداخل 
بين المدارات علي اعظمه . 


وبعكس الرابطة الأيونية » التي فيها ينجذب كل ايون موجب 
نحو جميع الايونات السالبة المحيطة به وبالعكس . وتؤثر الروابط الأيونية 
في الخواص الفيزيائية والكيميائية كنقطة الانصهار ونقطة الغليان 
وقابلية الذوبان أكثر مما تؤثر الروابط التساهمية التي قد تكون 
موجودة معها في نفس المركب . ويستفاد من الفروق في الخواص 
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السالبيية الكهربائية : 

لقد فرضنا أن زوج الالكترونات للرابطة التساهمية يقع وسطا بين 
الذرتين فيما إذا كانت الذرتين متشابهتين في السالبية الكهربائية ولكن عندما 
تتكون رابطة تساهمية بين ذرتين مختلفتين في السالبية الكهربائية لا تصح 
هذه الفرضية لان اشتراك الكترونات الرابطة التساهمية من قبل الذرتين لم 
يعد متساویا 

وتعرف السالبية الكهربائية بأنها قدرة الذرة ذات السالبية 
الكهربائية الاعلي علي جذب الالكترونات نحوها . ويكون نتيجة ذلك 
إزاحة الشحنة السالبة نحو الذرة الأكثر سالبية كهربائية واكتساب هذه الذرة 
شحنة سالبة جزئية . 

بينما تكسب الذرة ذات السالبية الكهربائية الأقل شحنة موجبة جزئية . 
تزداد السالبية الكهربائية بازدياد العدد الذري إذا سرنا من اليسار إلي اليمين 
في صف أفقي من العناصر في الترتيب الدوري ولكنها تقل إذا سرنا من 
الاعلي إلي الأسفل . 


C<N <O0<F 


I < Br<Cl < F 
ازدياد السالبية الكهربائية‎ 


الجزيئات القطبية : 
كثير من الجزيئات لها أطراف موجبة وأخري سالبة لذلك تعد هذه 
الجزيئات قطبية . ولكي تكون الجزيئة قطبية يجب ان تحتوي علي رابطة 
قطبية أو أكثر وان يكون اتجاه الروابط القطبية بحيث تنفصل مراكز الشحنات 
الموجبة والسالبة في الجزيئة . 
25 


فنجد أن ثاني اوكسيد الكربون له رابطتان تربط الأوكسجين 
بالكربون تنصفان بالقطبية ولكن الجزيئة ككل غير قطبية لانطباق مراكز 
الشحنات الموجبة علي مراكز الشحنات السالبة . 
0° = ة0 = ة0 
ولكن في جزيئة الماء حيث ان رابطتي الأوكسجين - هيدروجين 
قطبيتان وان مركز الشحنة يقع بين ذرتي الهيدروجين مما يؤدي إلي عدم 
تطابق الشحنات لذا فأن جزيئة الماء قطبية . 


+ 


H°* H° 
4 

الد ي البينيبة : 

وجد أنه بين الايونات السالبة والموجبة في المركبات الأيونية تجاذب 
الكتروستاتيكي كبير . فما هو نوع ومقدار قوي التجاذب بين المركبجات 
التساهمية غير القطبية أو بين المركبات التساهمية القطبية . إذ انه تحت 
ظروف معينة يمكن اسالة غاز الميثان والهليوم 

إإن لابد من وجود قوي تجاذب بين هذه الجزيئات غير القطبية 
ويستدل من درجة غليان الميثان ( -161.5م ) علي انه يمكن التغلب علي 
هذه القوي بإضافة قليل من الطاقة » أي ان قوة التجانب هذه ضعيفة جدا 
ويطلق علي هذه القوي بقوي فاندرفال (de۷21م۷2)‏ . 

وهناك بالإضافة إلي قوي فاندرفال تجاذب قطبي 
(eاDipo‏ - eاipo()‏ بين الجزيئات القطبية . ان تجاذب الأقطاب اكبر من 
قوي فاندرفال ولكنها اصغر من القوي الكهربائية بين الايونات . 
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H - F 
ويمكن الاستدلال علي حجم ونوع القوي البينية من درجة الغليان»›‎ 


كما ان هناك علاقة بين درجات الانصهار وقابلية الذوبان . 
درجة الانصهار : 

درجة الانصهار لمادة هي درجة الحرارة التي تصبح عندها المادة 
الصلبة في اتزان مع سائلها . إذ ان تحويل المادة الصلبة إلي سائل يتضمن 
تحطيم القوي البلورية ولكل مادة نقية نقطة انصهار معينة . 
درجة الغليان : 

تعزي الفروق بين نقاط غليان المركبات المختلفة تحت شروط متماظة 
إلي الفروق في القوي بين الدقائق في الحالة السائلة ففي أي مركب آيوني في 
حالته السائلة أي منصهرة توجد بين الايونات قوي تجاذب كهربائية عالية › 
يجب التغلب عليها عند تحويل السائل إلي بخار . 

أما في حالة المركبات التساهمية السائلة » فأن القوي البينية 
صغيرة ويلزم عندئذ درجة حرارة منخفضة نسبياً للتغلب عليها › لأنها 
تحتاج فقط إلي كمية صغيرة من الطاقة . فكلوريد الصوديوم وهو مركب 
ايوني يغلي في 1413م بينما يغلي الميثان في -°161.5م . 
قابلية الذويبان : 

تتضمن إذابة مادة صلبة أو سائلة في مذيب معين انفصال جزيئات 
المذاب وتوزعها بين جزيئات المذيب ويجب تجهيز المحلول بطاقة للتغمب 
علي قوي التجاذب بين جزيئات المذاب لكي تحدث الإذابة . 
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أن ذوبان السكر في الماء ناتج عن استبدال قوي التجاذب بين 
جزيئات السكر من جهة والتجاذب بين جزيئات الماء من جهة أخري بقوي 
التجاذدب من جزيئات السكر - جزيئات الماء . 


ويتوقع ان تذوب الجزيئات أو المواد غير القطبية في المذيبات 
غير القطبية لان تكوين المحلول يتضمن استبدال قوي فاندرفال بمثلها في 
هذه الحالة . ولكن المواد القطبية لا تذوب في المذيبات غير القطبية 
لان الربح الصافي في قوي التجاذب اقل من الطاقة اللازمة للتغلمب علي 
قوة التجاذب . 
1 م التركببية : 

علي الرغم من ان المركبات العضوية تحتوي علي عناصر 
قليلة فإنها ربما تحتوي علي الكثير من هذه الذرات في الجزئي الواحد 
ولهذا السبب فأن الصيغ العضوية الجزئية قليلة الاستعمال في الكيمياء 
العضوية وكمثال علي ذلك ان هناك عدة مركبات عضوية معروفة 
لصيغة واحدة مثل )٣560(‏ . 

ونجد أن كل واحد من هذه المركبات لها خواص مميزة كدرجات 
الانصهار والغليان الي جانب خواص أخري يتميز بها هذا المركب عن 
المركب الأخر . أو ان الصيغة متماثلة » فالاختلاف هنا فقط بترتيب 
الذرات في الجزئي . ويمكننا ان نوضح هذا الاختلاف في الترتييب 
بأستخدام الصيغ التركيبية . 

H H H H 
H-C-0-C-H H-C-C-0-H 


1 1 l1 | 
H H H H 


کول يشر 
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وكما ذكرنا سابقا » فان الكربون أكثر من غيره من العناصر له 
القابلية للاتحاد أو تكوين روابط مع نفسه وهذه الروابط يمكن ان تساهم في 
تكوين سلسلة مستمرة من ذرات الكربون أو متفرعة أو حلقية مع ملاحظة ان 
لذرة الكربون في كل صيغة هيكلية › أربع روابط وهذه الصيغة البنائية تعطي 
معلومات علي أنواع الروابط الموجودة وعن الشكل الجزئي أكثر مما تعطيه 
الصيغ الجزئية . 


ولهذا السبب الموضح سابقا يتثني لنا أن نقدر وجود أكثر من مركب 
وال ن اة ل هة 


التشابه الايزوميري : 

هو وجود الكثير من المركبات المختلفة والتي لها نفس الصيغ 
الجزيئية . وتعرف المركبات التي لها نفس الصيغ البنائية بالايزومرات 
اة : رمقل علي ذلك فى اركب (رات) الذي لر رقا الراك حب 
القواعد المعروفة للتكافؤ لحصلنا علي عدد من المركبات المختلفة تماما في 
الخواص الكيميائية والفيزيائية . 
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ان التمثيل الحقيقي للصيغ العضوية يحتاج إلي شكل ذي أبعاد ثلاثة . 
ولسهولة التعبير عن هذا التمثيل يمكن استخدام شكل ثنائي الأبعاد وكما هو 
موضح في المثال الآتي : 


: ا‎ IR 
C 109.5  ( 
C چ " ا ل َ 3 کک‎ 
109.3 ( 6 109.5° 8 4 
۵ 7 ¥ ° N 
شكل ذو أبعاد ثلاث شكل ثنائي الأبعاد‎ 


في الشكل التنائي الأبعاد تكون الروابط التي تربط ذرات الكربون في 
نفس مستوي الورقة › والخطوط العريضة المنقطة تمثل الروابط التي هي 
خلف مستوي الورقة » أما الخطوط العريضة فتمثل الروابط التي أمام مستوي 
الورقة باتجاه القارئ » أن هذا التمثيل يكون مفيداً في بعض من الحالات . 
ولكن في الاستعمالات الاعتيادية يمكن لهذه الصيغة ان تختصر كمافي 
الشكل الآتي : 
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ولابد للقارئ أن يتذكر أن هذه الصيغة مبسطة جداأ .فإذا كان الجزئي 
هو )٥58(‏ فيمكن ان يمتل كما يأتي : 


CH; - CH» - CH, - CH, - CH; و‎ 
CH;CH CH CH,CH; : أو‎ 
CHر;(CH)_);CH3‎ : أو‎ 


: الميكانيكية المحتملة لتفكك الرابطة التساهمية‎ 
E N EE Î 
E a LS 


CXC 
O © 1 @ | O 
CE: EC Cz EC: C xC 
(3) (2) (1) 


عندما يكون التفكك طبقاً ل ( 1 أو 3 ) فأن النواتج ستكون عبارة 
قن جات در ا ا بي اوا ك الاار شا 
للطريقة (2) فأنه سينتج جزيئات متعادلة الشحنة تسمي بالشقوق الحرة 
2di c21(‏ ۴۴) كل منها يحتوي علي إلكترون منفرد (غير مزدوج) . 
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وفي التفكك الذي يحدث في التفاعلات العضوية هناك احتمال لأي 
من طرق التفكك المذكورة انفاً أن يحدث ان جميع هذه الأصناف تكون نشطة 
وغير مستقرة وعادة ما تتكون علي شكل مركبات وسطية خلال التفاعل 
ولیس كمركبات نهائية . 

ونجد ان الجذر الحر يحتاج إلي إلكترون ليكمل مداره بثمانية 
الكترونات ويتم استقراره بينما أيون الكربونيون يحتاج إلي إلكترونين ليكمل 
مداره بثمانية الكترونات حول نواه الكربون أي حالة الاستقرار . 

ويعتمد ثبات ايون الكربونيوم والجذر الحر والكاربنيوم علي وجود 
مجاميع متصلة بذرة متصلة بذرة الكربون المركزية وهذه المجاميع تمتاز 
بقابليتها علي تثبيت الشحنة أو الإلكترون . 


بالنظر لوجود ما يزيد علي مليون من المركبات الععضوية 
سواء نواتج طبيعية أو ا خواصهھا 
المختلفة » قسمت هذه المركبات إلي مجاميع صغيرة الأعداد نسبيا 
واعتمد في هذا التقسيم علي الأجزاء النشطة أو المجاميع 
الفعالة في الجزيئات . 
عليه تعض الخو أضن الممي رة لهذ المجفو نة الفغالة بغضن النظشزر 
عن موقع المجموعة في المركب كما يلي : 
CH;‏ 
| 
CH,CH,CH,CH,OH CH,CH,CH - OH‏ 
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حيث ان أيا من الصيغتين المذكورتين يمثل واحدأ من المركبات 
العضوية التي تحتوي علي مجموعة هيدروكسيل ( 0#) والتي تنتمي إلي 
الکحو لات sامطہcاA‏ . 
وان تصنيفنا للمركبات الععمضوية سيبدأً بالمركبات التي 
تحتوي علي الكربون والهيدروجين › ويليها المركبات الحاوية علي 
مجموعة فعالة وأحدة أو أكثر تحتوي علي النتروجين أو الأوكسجين 
١‏ نات : 
ان المركبات العضوية تتكون من كربون وهيدروجين ويمكن تصنيفها 
1- الهيدروكربونات المشبعة ( الكانات أو البارافينات ) ( ¢«kaاA‏ 
أو (Parafines‏ و صيغتها العامة (2+ HonوC(‏ 
2- الهيدروكربونات غير المشبعة ذات الرابطة المزدوجة (الالكينات 
أو الاولیفینات) (6ہ )Alkene Or 01e f‏ وصيغتھا العامة (C,H)‏ 
3 الهيدروكربونات غير المشبعة ذات الرابطة الثلاثية (الالكينات أو 
الاستيلینات) )A1kene Or Acety1 en)‏ وصیغتھا العامة )2. (C,H,‏ 
4- المركبات الاروماتية العطرية ( Aromatic Compounds‏ ) کالبنزین 
ومشتقاته کالنفتالین والانثراسين . 
إن تقسيم الهيدروكربونات إلي هذه الأصناف في المركبات العضوية 
مبني علي أساس اختلاف تفاعلاتها الكيميائية التي ترجع إلي اختلاف طبيعة 
الرابطة الكيميائية في جزيئاتها . 
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هالبد ا١‏ 


يطلق اسم هاليد الالكيل علي المركبات التي يكون فيها الهمالوجين 
مرتبطا بذرة كربون اليفاتية بمعني استبدال ذرة هيدروجين من الهيدروكربون 
بذرة هالوجين واحدة أو أكثر كما يلي . 


CH;CH» - CI CH;CH) - Br 
بروميد الأثيل كلوريد الاثيل‎ 


وتزداد قدرة هاليدات الالكيل علي التطاير وفقا للقوانين المتخذة لكل 
1 مع تقضنان الرزن الجريئي 
2) مع نقصان الوزن الجزيئي للهالوجين وحجمه 
3 مع زيادة تفرع مجموعة الالكيل 
إن الأفراد الأولي من طائفة الالكانات الأحادية الهمالوجين تكون 
غازات في درجة حرارة الغرفة ×08 (1, B۲‏ ,€1 , ۴ = × ) في حین 
إن هاليدات الالكيل الاخري والي حد و تقريباً تكون سائلة . 
وتعد هاليدات الالكيل بمثابة جزيئات ثنائية القطب (٣هاممذف)‏ وتمتلك 
رها شتات الطب ول ترج الاه وتف ن السات الجر دة لمم 
المركبات العضوية . 
المركبات الاروماتية : 
بتضت يرين وآلبركات اة 0 مر اة متجاداة أو عير 
متجانسة بخاصية تسمي بالاروماتية ولا تتوافر هذه الخاصية في المركجات 
الهيدروكربونية الاخري . وللتعرف علي الخواص الاروماتية للجزيئات 
يجري عادة حسابات للمدار الجزئي . 
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وهذه الحسابات تشير إلي إن الجزيئات المستوية الأحادية الحلقة 
ذات عدد زوجي محدود من الالكترونات بأي () تكون اروماتية وقد أعطي 
هذا العدد بقانون هیكل (Wھ!ا‏ یماع ]) (2 + «4) حيث إن («) ترمز إلي 
أي عدد صحيح موجب ويشمل كذلك الصفر . ولا يمكن تطبيق قاعدة هيكل 
علي المركبات الحلقية غير المتجانسة وكذلك المركبات متعددة الحلقة . 
وتتميز المركبات الاروماتية بخصائص أساسية هي : 
1) جزيئة حلقية مستوية 2 لها طاقات رنين عالية 
3 روابط باي () التابعة لها تكون غير متمركزة في موضع واحد بل 
تدور داخل الحلقة وتتبادل المواقع من الروابط المفردة . 
4) تتبع قاعدة هيكل . 
أصناف المركبات الاروماتية : 
المركبات الاروماتية أربعة أصناف وهى كما يلى :- 
1 مركبات اروماتية بنزينية تحتوي علي حلقة بنزين واحدة كوحدة 
تركيبية أساسية مثل 
OE‏ 


O0 © O 


) مركبات اروماتية بنزينية متعددة الحلقات (٣aعآ›uمراه۴)‏ بحيث يكون 
موضع اتصال کل حلقتین متجاورتين ذرتي کربون . 


مركبات حلقية ملتحمة خطياً 
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مركبات حلقية ملتحمة زاويا 


3 مركبات اروماتية غير بنزينية تحتوي علي هياكل كربونية حلقية 
مستوية بدلا من هيكل البنزين وتتبع قاعدة هيكل متل 
ً0 24 
بنتادايين انيون حلقي بروبنيل کاتيون حلقي 


4( مركبات حلقية غير متجانسة مثل 


ل و و و 


0 یزرا 


الايثرات والايبوكسيدات : 
تمتلك الايثرات الصيغ العامة R(‏ - 0 - 8) للايثرات الالفاتية 
و R(‏ - 0 -١إ4)‏ للأيثرات الاروماتية و )4٣ - 0 - R(‏ للايثرات المختلطة 
وعموماً يستخدم الايبوكسيد لإفراد الايثر ثلاثي الحلقة 
CH:CH 2 CH - CH, - CH;‏ 


2 3 - أيبوکسي بنتان 
وللأيثرات ترکیب زاوي ولذلك فهي ضعيفة القطبية وتظهر 
عزم ثنائي القطب. كما إن أفراد الايثرات تكون متطايرة بدرجات حرارة 
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أقل من كحو لاتها المقابلة . ويعزي ذلك إلي انعدام الرابطة الهيدروجينية 
بين جزيئات الأيثر . 

فالاترت عرا تة ارعان ف الماع رفي اغب :الأحيان 
يستخدم الايثر الاثيلي في استخلاص المركبات العضوية من المحاليل 
المائية . وتولد الايثرات بيروكسيدات مختلفة الأنواع وشديدة الانفجار جداً إذا 
ما تعرضت للضوء أو حتي في الظلام . 


ويعد الايثر وبالأخص مجاميع الميثوكسي العنصر التركيبي للعديد 
من النواتج الطبيعية فمادة الكنين من الخشب عبارة عن بوليمر مؤلف من 
فينول ايثر كحولات غير مشبعة . وبعمل كمادة رابطة لالتحام السليلوز 
وألياف سكريات أخري عدة لتكوين بنية الخشب . 


يمكن تمتيل الكحولات بالصيغة العامة (808) حيث (8) تمثل أي 
مجموعة الكيل . أما الفينولات التي صيغتها العامة (08 - )4٣‏ والتي تكون 
فيها مجموعة الهيدروكسيل مرتبطة بحلقة اروماتية مباشرة وتمتلك 
الصيغة العامة . 


OH 
1 


0 


مرتبطة بذرتي كربون مختلفة بالجليكو لات (ءاهءراع) أو الدايو لات (كامذه) 
أما التي تحتوي علي ثلاث أو أكثر من مجاميع الهيدروكسيل مرتبطة بذرات 


كربون مختلفة تعرف ب الترایو لات (ئام‌ذ٣)‏ . ومركبات متعددة مجموعة 
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الهيدروكسيل فتسمي متعددة الهيدروكسيل (1ر×0إdرطراه۴)‏ كما تسمي 
المركبات الثنائية الكيتون الحلقية التي تحتوي علي روابط مزدوجة 
بالكوينونات . 0 


ا 


أورثو بنزوکوینون بارا بنزوکو a‏ 


الأحماض الكاربوكسبلية : 

هي تلك المركبات العضوية التي تحتوي علي مجموعة كاربوكسيل 
0×yطاCa)‏ وتكتب عادة بالصيغة ( °08 أو €C0٥00٥0۴‏ أو 
0H‏ -€ = 0 ) وتمثل صیغتھا العامة ( A r00۴ , R٤٥١008‏ ) وهي 
تراكيب لأحماض كاربوكسيلية اليفاتية واروماتية علي التوالي . 

ويمكن إن تكون (8) مجموعة الكيل مشبعة أو غير مشبعة وتحتوي 
الأحماض الثنائية الكاربوكسيل والثلاثية الكاربوكسيل والمتعددة الكاربوكسيل 
علي أكثر من مجموعة كاربوكسيل واحدة . 


وتغلي الأحماض الكاربوكسيلية بدرجات اعلي من الكحولات 
المناظرة لها بالوزن الجزيئي والسبب يعود إلي قوة الرابطة الهيدروجينية بين 
جزيئات الأحماض الكاربوكسيلية وتنخفض قابلية الذوبان في الماء مع ازدياد 
حجم مجموعة الالكيل )R©(‏ ويصبح جزء الهيدروكربون في الجزيئة هو 
السائد والمؤثر . وتعتمد حامضية الحامض الكاربوكسيلي علي استقرارية 
ايون الكاربوكسيلات التابع له : 


CO: 0 
-“@ RCC 
:O: eı 


وللأحماض الكاربوكسيلية مشتقات منها تكوين الانهدريدات حيث 
يتم نزع الماء من مجموعتي كاربوكسيل متجاورتين لتكوين حلقات خماسية 
أو سداسية كما أن الايميدات هي احدي المشتقات للأحماض الكاربوكسيلية . 


1 
1 
C C‏ 
١‏ 
د د 
اللدبهابدات و الكيتونات : 


تعرف الالديهايدات والكيتونات بأنها مركبات الكربونيل لأنها جميعا 
تشترك بوجود مجموعة الكربونيل ( 0 = € ) . والالديهايدات تحتوي علي 
مجموعة كربونيل مرتبطة بذرة هيدروجينية من طرف وبذرة هيدروجين أو 
كربون من الطرف الأخر . 

وتؤجد اطي توعين هي الذيهايدات .الفاتينة والديهايندات ازومائية 
)۴R - C0 - EH, Ar - CO -H)‏ أما الكيتونات فتكون فيها مجموعة 
الكربونيل مرتبطة إلي ذرتي كربون أخريين والكيتونات أما أن تكون اليفاتية 
)8R - €0 - R)‏ أو اروماتية )Ar- €0 - R(‏ . 

وبسبب مجموعة الكربونيل القطبية فان الالديهايدات والكيتونات لها 
درجة غليان اعلي من المركبات اللاقطبية المناظزة لها في الوزن الجزيتي 
حيث لا تستطيع الالديهايدات والكيتونات تكوين روابط هيدروجينية بينية › 
وعلي ذلك تكون درجات غليانها اقل من الكحولات أو الأحماض 
الكاربوكسيلية المناظرة لها بالوزن الجزيئي . 
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الأمبنات : 

يطلق اسم الأمينات علي مركبات الالكيل أو الاريل المشتقة من 
الامونيا وتصنف إلي أمينات أولية وثانوية وثالثية وفقا لعدد مجاميع الالكيل 
أو الاريل المرتبطة بالنتروجين كما يلي : 


RNH» RNH RN 
أمين ثالثي مين ثانوي أمين أولي‎ 
حيث ۸ تمثل أي مجموعة الكيل علي غرار الامونياتعد‎ 
ذرة نتروجين الأمينات قاعدية وتتفاعل مع الأحماض مكونة أملاح‎ 
. الكيل امونيوم‎ 
R-NH ;-X 
الكيل امونيوم‎ 


المركيات ١‏ لعضوية الفلزية : 


يعرف المركب العضوي الفلزي بأنه المركب الذي يمتلك روابط 
يرتبط فيها الفلز بالكربون بصورة مباشرة ويستثني من هذا التعريف أملاح 
الأحماض العضوية والأمينات الفلزية وكذلك معقدات أحماض لويس علي 
الذرات غير المتجانسة في الجزيئات العضوية . 

ونجد إن جميع المركبات الععضوية الفلزية علي وجه 
التقريب سامة والكثير منها يتفكك بسرعة في الهواء وفي الأوكسجين 
والرطوبة مثل : 


CH;Li (CHs)4 Pb 
رباعي اثيل الرصاص مثيل الليثوم‎ 
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الكاربو هرات : 

تعد الكاربوهيدرات من أوسع أصناف المواد العضوية الموجودة في 
الطبيعة وأكثرها أهمية وتكون الكاربوهيدرات البسيطة بمثابة متعدد 
هيدروکسي الالدهيدات أو متعدد هيدروكسي الكيتونات وتتواجد علي هيئة 
هيمي اسيتال أو هيمي كيتال حلقي والصيغة العامة ۾(C820)‏ . 


الأحماض الامينية والببتيدات : 

أي حامض عضوي يحتوي علي مجموعة امينو واحدة علي الأقل 
يمكن إن يصنف علي انه حامض أميني . 

CH; - e COOH 
NH» 

إما إذا اجتمعت سلسلة متعاققة من الأحماض الامينية 
(حوالي 20) الموجودة في الطبيعة تدعي بالببتيدات وتتخذ سلسلة 
الببتيد الصيغة العامة 


R R O 
R, O 2 3 ١ 


wNH—CH—CxNH—CHCgNH—CH e 


۸ : تمثل السلسلة الجانبية لكل متبقي حامض أميني 


إن البترول والغاز الطبيعي يعدان المصدر الرئيسي لتجهيز نسبة 
عالية من الطاقة التي نحتاج إليها وهما غنيان بالمركبات العضوية حيث ان 
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مكوناتها الرئيسة هي الهيدروكربونات المشبعة . ولكون هذه المركبات 
عديمة الفعالية نسبيا فقد عرفت بالبارافينات 

ومن خلال البحوث تم تحويل هذه المركبات بواسطة عمليات عدة إلي 
مركبات عضوية ذات فائدة صناعية وكذلك فإن هذه المركبات تستخدم كوقود 

وهناك ثلاثة أنواع من الهيدروكربونات المشبعة » وغير المشبعة 
والمواد العطرية أي الاروماتية . حيث صنفت علي أساس نوع الرابطة 
الموجودة بين ذرتي الكربون فالهيدروكربونات غير المشبعة تحتوي اما علي 
رابطة مزدوجة أو رابطة تلاثية . 

اما الهيدروكربونات الاروماتية فهو نوع خاص من الهيدروكربونات 
الخلفة غير النشهة: 

ولما كانت الهيدروكربونات تحتوي علي الكربون والهيدروجين 
فقط فيمكن اعتبار ان جميع المركبات العضوية المعقدة قد اشتقت منها 
وذلك باستبدال ذرات الهيدروجين أو أضافة ذرات أخري أو مجاميع 
ن ا وک عو ك ف م ن ر عة 
الك ع ال 
الالكانات (البارافينات) : 

هي مرکبات هھیدروکرڊgigة‏ مشڊعة (Saturated hydrocarbons)‏ 
تكون منها جميع ذرات الكربون والهيدروجين مرتبطة بعضها مع بعمض 
بروابط تساهمية مفردة وقوية . والالكانات مثل الميثان والايثان لها الصيغة 
العامة (2 , ۾۴82ص€) حيث ان (۸) عدد صحيح = 5432۰1 . 
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وهي تعبير عن الصيغة الجزيئية لكل فرد من أفرادها كالبروبان 
والهكسان . كما ان المصدر الطبيعي للالكانات هو النفط الخام › 
وتعتمد طرق فصلها علي التقطير الجزيئي للنفط كماتوجد من بين 
الغازات المتحررة من المستنقعات نتيجة لتفسخ النباتات تحت الماء . 
ويمكن تحضيرها في المختبر وفي المصانع بكميات لحاجة السوق إلي 
تلك الغازات والسوائل . 

ويعتمد تصنيف هذه المركبات إلي مركبات غازية أو سائلة 
أو صلبة علي الوزن الجزيئي لتلك الالكانات حيث ان المجموعة الأولي 
فيها تكون غازية مثل الميثان والبروبان وسائلة مثل الهكسان 
والهبتان . وصلبة بالنسبة إلي الالكانات هي التي تزيد فيها عدد 
ذرات الكربون فيها عن ثماني عشرة . كما ان درجة غليانها تتناسب طرديا 
مع ازدياد وزنها الجزيئي . 
1 م التركبييبة : 

هي الصيغ التي تبين تركيب الجزيئة وكيفية ارتباط الذرات 
فيها (تكافؤها) حيث تشير الرابطة (-) في الصيغة التركيبية إلي 
التكافؤ الأحادي . 

H H H H HH 

H-C-H H-C-C-C-C-C-H 


1 ا‎ 
H H H H HH 


وتظهر حالة الايزوميرات ( وجود مركبين أو أكثر في الطبيعة لهما 
نفس أ به الجزيئية ولكذ 1 ر E‏ ان فی 1 ية التركيبية نتب : 2 y‏ ۰ تاف 
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في الهيكل البنائي ) في المركبات علماً بأن الميثان والايثان والبروبان لا 


ويرجع ذلك إلي أنه لا يوجد هناك ترتيب آخر مختلف فيه تنظيم 
الذرات ولكن عندما نصل إلي البيوتان نجد ان هناك احتمالين لارتباط الذرات 
بعضها مع بعض بشكل السلسلة المستمرة › والسلسلة المتفرعة . وهذه 
الصيغة تؤدي من بعد إلي وجود مركبين مختلفين بالخواص العامة . حيث 
يطلق علي المركب (1) بالبيوتان الاعتيادي والمركب (2) بالبيوتان الثلاثي 
H‏ 
H—C—H‏ 


0+ 
260 
ع 
1 
ج 
SE‏ 


وصعوداً إلي مركبات مشبعة أخري كالبنتان مثلاً فإن هناك ثلاشة 
أا ات نضا فر ات الك برو كا حخض : 

C C 
C-C-C-C€-C c-cC-C-c C-C-C 


(3) نیوبنتان (1) أيزوبنتان (2) بنتان 


انا فی کا کنر روج من لالات الت تکری ا 
أكثر من ذرتين كربون نحصل علي أكثر من مجموعة فمثلاً عند حذف 
هيدروجين من البروبان نحصل علي أكثر من مجموعة متجانسة وتسمي 
مجموعة بروبيل اعتيادي أو ايزوبروبيل حيث تعتمد التسمية علي موقع 
سحب ذرة الهيدروجين كما مبين في الجدول التالي : 
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الهيدروكربون | الصيغة التركيبية المجموعة الصيغة التركيبية 
المشتقة 

CH; - المثيل‎ CH, الميثان‎ 
CH3- CHa - الاثيل‎ CH;CH; الايثان‎ 
CH;CH2CH)» - بروبیل اعتیادي‎ CH H3 البروبان‎ 
CH:CH - CH3 ایزوبروبیل‎ 

(CH) - CHCH2 ازو بیوتیل‎ CH) CH 2C8 البيوتان‎ 
CH;-CH,-CHCH; | يونlû بیوتیل‎ 

(CH3)2 C - CH3 بيوتيل ثلاثي‎ 

بيوتيل أولي - CH(CH2)3‏ 


ونجد أن الهكسان له خمسة متجانسات في الطبيعة لوجود خمسة 
أشكال تركيبية مختلفة لصيغته الجزيئية ام٥‏ . ولمنع حدوث الالتباس 
بسيطة سميت طريقة يوباك . 


تدعو الضرورة أحياناً إلي تصنيف الذرات الواقعة في نفس الجزيئة 
إلي أنواع مختلفة حسب تفاعلاتها الكيميائية الناتجة من اختلاف التركيب 
الهيكلي للجزيئة . لذا فذرة الكربون المتصلة بذرة كربون أخري وتلاث 
ذرات من الهيدروجين تسمي ذرة الكربون الأولية . 

وعندما تتصل ذرة الكربون بذرتي كربون تسمي ذرة كربون ثانوية › 
بينما تسمي ذرة الكربون المتقصلة بتلاث ذرات كربون بذرة كربون 
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H H H 
1 1 


1 
H-C-C C-C-C C-CH-C C-C-C 
1 | | | 
‘H H C C 
كربون رباعية كربون ثلائثية كربون ثانوية كربون أولية‎ 


مجاميع الالكيل : 

تطلق كلمة الكل علي مزكبات الالكان احرف منها ذرة هيذروجين 
فمثلاً عند حذف ذرة هيدروجين من الميثان يسمي المركب الناتج بالمثيل 
وكذلك عند حذف ذرة هيدروجين من الإيثان يسمي المركب الناتج بالاثيل كما 
هو مبين في الجدول السابق . 
الأكبنات : 

تسمي الهيدروكربونات التي تحتوي علي روابط کربون - کربون 


اة 
Rر HEH رH RK‏ 
C=C‏ ر GSC‏ 
H7 H R R‏ 
ألكين ایثلین 
اما الالكينات التي تحتوي علي أكثر من رابطة مزدوجة فيطلق عليها 
بالبولي اوليفينات . ESTO‏ 


: (Alkynes) ات‎ 


تسمي الهيدروكربونات التي تحتوي علي روابط کربون - کربون 
التلاثية بالالكاينات . 
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H-C=C-H R-C=C-R 
الكاين استلین‎ 
)°180 ان رابطة كربون - كربون التلاثية تكون خطية (الزاوية‎ 
)6( وتتألف من رابطة كربون - كربون مفردة يطلق عليها رابطة سيجما‎ 
. )7( ورابطتین مزدوجتین يطلق عليهما روابط باي‎ 
: (Nomenclature) qani 
بسبب وجود الأعداد الكبيرة والمختلفة للمركبات العضوية يكون‎ 
من الضروري إيجاد طريفة منظمة لتسمية هذه المركبجات . حيیث كانت‎ 
تسمي المركبات العضوية وفقا للأسم الشائع (#صهم «0مصصه٤) حيث‎ 
› تميز الهيدروكربونات الايزوميرية بواسطة بادئات مثل («) عادي‎ 
. )N٥0( ایزو (0ء1) › نیو‎ 
وبهذه الطريقة يمكن تسمية المركبات الأربعة الأولي‎ 
ا ت ته ةة الوك ي ت اا‎ 
النظام العادي . وعليه تم اقتقراح استخدام الطريقة العالميية‎ 
آ“ ية المركد ات وال ۲ بت بنظ ام ر 5 بوا ل ۱ 5 ية‎ 
: القر كات االعضة نة‎ 
تثبيت الاسم العام للمركب العضوي مع الأخذ بنظر الاعتبار تبديل نهاية‎ - 
. اسم المركب طبقاً لما اتفق عليه بهذه الطريقة‎ 
اختيار أطول سلسلة من الكربون بشرط أن تكون متواصلة‎ -2 
في الجزئي الواحد واعتبارها الإطار الرئيس لتسمية المركبات‎ 
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AEE 


تسمية الالكانات : 
تسمي الالكانات اما وفق النظام الاعتيادي أو للنظام العام للتسمية 
(يوباك) كما هو مبين في الجدول التالي : 


الأسم الصيغة التركيبية 
میثان CH,‏ 
ایثان CHç‏ 
بروبان C3Hs‏ 
بیوتان C,H10‏ 
بنتان CsHı2‏ 
هبتان CH16‏ 
اوکتان CsH1s‏ 
نونان 20-HوC‏ 
دیکان C10H22‏ 


الأفراد الأربعة الأولي يكون لها أسماء انفرادية أما أسماء الأفراد 

العليا يكون لها بادئة لاتينية تبين عدد ذرات الكربون والنهاية آن (6«ه) تدل 

علي أنها تنتسب لعائلة الالكان وكما يأتي ء - الكانات » الكانات السلسلة 
CH; - CH, - CH, - CH. - CH;‏ 


ء - بنتان 
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أيزو الكانات » الكانات متفرعة السلسلة ذو مجاميع مثيل (-۳#54) 
متفرعة جانبياً ومرتبطة إلي ذرة الكربون ما قبل الأخيرة في السلسلة 
CH; - CH - CH;‏ 

CB, 
ایزوبیوتان‎ 
نيو الكانات › تستعمل البادئة نير (0ع«) عندما تكون هناك ثلاث‎ 
. مجاميع الكيل مثيل فقط واقعة في نهاية السلسلة المستقيمة‎ 
CH; 
CH; - ٥ - CH; 
CH, 
نیوبنتان‎ 
ولا يمكن استخدام النظام العادي لتسمية الالكانات الأكثر‎ 
تعقيدأ وعليه يتم تسميتها باستخدام نظام يوباك ويشترط تطبيق‎ 
: القواعد الآتية‎ 
أا الاسم الأضلى هى اسم ذلك لكان الذي يخثري غي اطول اة‎ 


مستمرة من ذرات الكربون في الجزيئة 


H H H 
Ll 1| | 
CH;-C-C-C- CH; 

CH, CH, 


أطول سلسلة مستمرة تتألف من خمس ذرات كربون لذا يكون البنتان 
هو الاسم الأصلي للمركب . 


49 


ق a E E O‏ 
يعطي أصغر رقم لذرة الكربون الحاملة لمجموعة أو ذرة معوضة 
عدا الهيدروجين . 
1 2 3 4 5 6 7 
CH;CHCHCH,CHCH2CH3‏ 
ترقیم خاطئ 1 1 
CH; CH2CH3‏ 
7 6 5 4 3 2 1 
CH;CHCHCH,CHCH2CH;‏ 


1 ترقیم صحیح‎ 
CH; CH,CH; 


CH, CH; 
1 | 
BrCH,CHCCH.CH; CH; CH CHCHCHCH; 
| | 
CH; 2 
المجاميع المعوضهةه‎ CH, 
مثیل 1- برومو 4- اثيل‎ -2 1 
CH; 
ل ا‎ 


رابعا : يكتب اسم المركب بكلمة واحدة ويشترط ان تفصل أسماء المجاميع 
اعرا خت مرا ها بات ول( ر ق امع 
الالكيل المعوضة حسب النظام الأبجدي 
واحياناً وفق الزيادة في حجم المجموعة المعوضة وعليه وأستنادا 
إلي هذه القواعد فإن الاسم الكامل للمركب المذكور انفاً في نظام يوباك 
يكون : 2- متيل - 4- اثيل هبتان 
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خامساً : إذ تكررت المجموعة المعوضة ذاتها أكثر من مرة كسلسلة جانبية 
فتستعمل البادئة ثنائي » ثلاثي › رباعي › تنفصل الأرقام التي تشير إلي 
موقع المجاميع المعوضة كما يلي : ( - و - ) 
CH; CH;‏ 
CF; = CH- CH - CH - C- CH;‏ 
Br CH,‏ 


4- برومو - 1۰1۰1 ثلائي فلورو - 2 › 5 › 5 - ثلائي مثيل هکسان 


الخواص الفيزيائية للألكانات : 
ك زات اكنات غير قطبة فيي الاك لا شرب اتات 
E E E‏ ا کا 
کررھ ارون کا در عا هو و ا اررن الکز ت 
وتتدرج هذه الزيادة بشكل منتظم تقريبا . فالميثان والايثان والبروبان 
والبيوتان غازات في درجة حرارة الغرفة في حين ان البقية سوائل وعند 
د کے کی اک سک عا کر ق و کرات اکرو 
(18) ذرة فإن الالكان يكون صلبا مثل شمع البرافين ووآ#و.€ . 
الخواص الكيميائية للالكانات : 


ان الرابطة الموجودة في الالكانات هي أحادية > تساهمية » غير 


الأحماض » والقواعد » والعوامل المؤكسدة أو المختزلة وعليه فإنها تستخدم 
مذيباً لفصل كثير من المركبات العضوية . 
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1- الأكسدة والاحتراق : 

إن أهم استخدام للالكانات هو استخدامها وقوداً > حيث ان حرقها ينتج 
عنها كمية كافية من الأوكسجين لينتج ثاني أوكسيد الكربون » والماء مع 
تحرر طاقة قدرت ب 212.8 سعر/ جزئي كما يلي : 

CH, + 0, + C0»; + H0 + 212.8 سعر / جزئي‎ 

وعليه فإن الالكانات تستخدم وقودا للتدفئة ولتوليد الطاقة للحركة » أما 
في حالة عدم تو افر كمية كافية من الأركسجين فاته ينتج نها أرل أو كسيد 
الكربون السام أو ترسيب الكربون كما هو موضح في المعادلة : 

3CH, + 302 ¬ 2C0 + 4H0 
CH, + O ¬» C + 2H0 

عند وضع مزيج من الالكانات والكلور في درجة حرارة منخفضة 
بعيداً عن ضوء الشمس لا يحدث تفاعلا ولكن بدرجة حرارة عالية وبوجود 
الضرءايحدت تفاغلا باعتا للحر ار ة مع اشتبدال ذرة هيدروجين و احذة أو أكثر 
جیا س ی اج ی ن 

R-H+ Cl + R-C1+HCI 
أو بصورة خاصة تفاعل الميثان والكلور‎ 
CH, +Cl > CHCI + HCI 
ويمكن استبدال كافة ذرات الهيدروجين في وجود زيادة من الهالوجين‎ 


كما هو موضح في المعادلة الآتية : 


كلوريد الميثان CHC‏ ,و CH, +Cl tm‏ 
ٿنائي كلوريد الميثان CHCl‏ و ئ CH;CI + Cl‏ 
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ثلاثي كلوريد الميتان CH;CI‏ وت و CH>CL £ Cl‏ 
رابع كلوريد الميتان CCl,‏ ا CH;CI + Cl‏ 
عند السيطرة علي نسبة الكلور إلي الميثان نحصل علي المركب المطلوب . 
الالكينات (الاوليفينات 
هي ٿاني ن متسلسلة متشاكلة من الهيدروكربونات تحتوي علي ذ نسب 
هيدروجين إلي کربون أقل مما هو موجود في الالكانات المشبعة المقابلة لها 
صيغها العامة (۳۴) فهي إذن مركبات غير مشبعة ولها القدرة علي 
إضافة ذرة أو جزيئة إلي المركب ليكون مركب الالكان المرادف . 
حيث يبين هذا وجود زوج من الروابط نتجت عن اشتراك أربعة 
الكترونات (زوجين من الالكترونات) بين ذرتي كربون . ان نوع الهجين في 
ذرتي الكربون في الالکينات هي من نوع (”8۴) : 


H رH‎ 
ر‎ CCK 

H H 

ان هذه الرابطة المزدوجة تمثل المجموعة العاملة أو الفعالة فيها 


والتي تعزي إليها معظم تفاعلات الالكينات . 


CH» = CH» 


تحتفط نحت الالكينات المألوفة بأ A‏ ائها القديمة > كما ان لها 
والالكينات العليا أسماء نظامية مشتقة وباتباع القواعد التي مرت بنا بتسمية 
الالكانات إضافة إلي القواعد الآتية . 
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1- اختيار أطول سلسلة مستمرة من ذرات الكربون في الجزيئة تضم 
رابطة مزدوجة . 

3 ترقيم ذرات الكربون بحيث تؤخذ ذرتا الكربون الحاوية علي الرابطظة 
المزدوجة أصغر الأرقام وكذلك يتم تسمية الفروع الجانبية ويشار إلي 
مواقعها بالأرقام . 


CH;CHCHCHCHCH2CH3 CH;CH = CHCH>.CH3 
| 
CH=CH» 
بنتین 3 ء- بروبیل 1- هکسین‎ 2 


والجدول التالي يبين بعض المركبات غير المشبعة : 


الصيغ العامة الاسم النظامي الاسم العام 
CH» = CH»‏ ايثين اثلين 
CH;CH = CH,‏ بروبین بروبلین 
CH= CH - CH - CH»‏ 1- بیوتین بیوتیلین 
CH;CH = CH-CH;‏ 2- بیوتین بیوتلین 
(CH3)2 - C = CHCH3‏ 2 مثیل -2- بیوتین 


الخواص الفيزيائية للالكينات : 
نلاحظ ان درجة غليان الالكينات العشرة تزداد مع ازدياد وزنها 
الجزيئي فالثلاتث الأولي غازات والبقية سوائل » وعادة تغلي الالكينات 
بصورة عامة في درجة حرارة اقل من الالكانات التي لها نفس العدد من 
ذرات الكربون كما ان درجة غليان المتجانسات المتفرعة للألكينات اقل مما 
في الالكانات المستمرة . 
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الخواص الكيميائية للالكينات : 

هي خواص الرابطة المزدوجة (المجموعة الفعالة) فتميل الالكينات 
الفعالة إلي إشباع الرابطة المزدوجة للوصول إلي حالة أكثر استقراراً . 
وتحدث حالة الإشباع بإضافة ذرتين أو مجموعتين إلي ذرتي الكربون 
المرتبطتين بالرابطة المزدوجة . 

ونجد في تفاعلات الإضافة للرابطة المزدوجة فأن الكاشف 8 - ۸ 
يتصل احد طرفيه علي احدي الذرتين للرابطة المزدوجة بينما المجموعة 8 
تتصل من الجهة الاخري . 

BrCHر‎ - CH) - Br 4+ CH, = CH) + Br» 

1ح ثنائي برومو ايثان 

اما إضافة الهيدروجين فيتم بوجود عامل مساعد وتسمي العملية 

بالهدرجة كما هو مبين في المعادلة : 


وعادة ما يكون العامل المساعد عبارة عن أجزاء صغيرة 
من الفلزات متل النيكل أو البلاتين . وتعد هدرجة الرابطة 
المزدوجة من الطرق الصناعية حيث بواسطتها يحول الزيت النباتي 
في مصانع الزيوت إلي الدهن النباتي الصلب إضافة إلي أنواع أخري 
من دهونات الطبخ . 

ويمكن إضافة الماء إلي الرابطة المزدوجة ولايتم هذا النوع 
من التفاعل الإضافي إلا في حالة وجود حامض لينتج الكحول . 
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OH 


| 
CH, CH; 


کحول بیوتیل ثلاثي أيزوبيوتين 
اما إضافة الأحماض إلي الرابطة المزدوجة المتماثلة فهي متعددة 
حيث يضاف الهيدروجين إلي ذرة الكربون والجزء السالب من الحامض إلي 
الذرة الاخري التي تحمل الرابطة المزدوجة . 


N ا‎ 
C=C + A-B es A-C-C -B 
ك‎ * | | 


اما إضافة الأحماض إلي الرابطة المزدوجة غير المتماتلة فإنها تتبع 
طريقة ماركونيكوف والتي تنص علي انه " عند إضافة حامض إلي الكين 
غير متجانس فأن الجزء الموجب للكاشف سيحل علي ذرة الكربون التي فيها 


اكبر عدد من ذرات الهيدروجين وبعكسه صحيح بالنسبة إلي الجزء السالب 


من الكاشف ' 
CH;~CH~CH;‏ ك CHg~CH~CH‏ 


iê Cl 
CH;y~CH=CH; Isopropyl chloride 


Propylene 
CHy~CH7—CH;©® 


أما في حالة وجود أكثر من رابطة مزدوجة واحدة في الالكين فأنها 
تتبع طرق خاصة ويكون الناتج المركب الذي يحتوي علي الرابلطة المزدوجة 
التي تكون أكثر استقرارا . 
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CH; - CH - CH = CH» 
را‎ ci 
E CH - CH - CH- CH 
CI CI 
: )Aاkررءs( الالكاينات (الاستيلينات)‎ 
هي ثالث متسلسلة متشاكلة من الهيدروكربونات وصيغتها العامة‎ 
(.م#2م۳) وتتميز هذه العائلة من المركبات العضوية بأحتوائها علي‎ 
الرابطة الثلاثية غير المشبعة (©0=0) حيث ان تهجين ذرتي كربون منها هو‎ 
. )8۲۶( من نوع‎ 
وهذه الرابطة الثلاثية هي المجموعة العاملة فيها » وتعزي إليها‎ 
الفاعلية الكيميائية لهذه المركبات » ان الاسيلين أول مركب من هذه‎ 
المشللة وله أهمية نطرية وضفاغية رنتفكل جر به من ار اط دري‎ 


CH, = CH - CH = CH, 


کربون مع ذرتي هيدروجین )٤,82(‏ كما هو موضح في الشكل : 
H-C=C-H‏ 
قواعد تسمية الالكاينات : 
يتبع نفس القواعد التي مرت بنا في الالكانات والالكينات إضافة إلي 
القواعد التالية :- 


1- مو : أ ا ل آ آ 2 . د من در ات الكربون 1 . . ۰ 
ذرتي كربون الرابطة الثلاثية ويعطي اسم البارفين المقابل 
ويستبدل المقطع (آن) من اسم البرافين بالمقطع (آين) الدال علي 


وجود رابطة ثلاثية . 
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2 ترقم ذرات الكربون من الطرف الذي يضم ذرتي كربون الرابطظة 
الثلاثية ويعين موقعها بأصغر الأرقام . 
3 تعطي الفروع الجانبية أسماءها وتعين موقعها بأرقام ذرات الكربون التي 
تحملها تلك السلسلة . 
E E E SSE a‏ 
مجموعة أو مجموعتي الالكيل بلفظة استيلين . 


الصيغ التركيبية الاسم العام الاسم الشائع 
HC = CH‏ ایثاین استلین 
CH3 - C = CH‏ بروباین مثیل استیلین 
HC = C- CH,CH;‏ 1- بیوتاین اثیل استلین 
CHC = C - CH;‏ 2- بیوتاین ثنائي مثيل استيلين 
CH; - C=C - CH -(CH;)»‏ 4 مثیل -2- بنتاین ایزوبروبیل مثیل استیلین 


الخواص الفيزيائية للالكاينات : 

ان المركبات الأربعة الأولي ( الاستيلين › البروباين › البيوتاين › 
البنتاين ) غازات في درجة حرارة الغرفة والبقية سوائل ودرجة غليان هذه 
المتسلسلة المتشاكلة تزداد ازدياداً منتظماً تقريباً مع ازدياد الوزن الجزيئشي 
( أو مع زيادة عدد ذرات الكربون ) . 

اما ذوبان الالكاينات فكما أسلفنا أنها سهلة الذوبان في 
المذيبات غير القطبية ( مثشل رباعي كلوريد الكربون والبنزين ) . 
ولكنها قليلة الذوبان في الماء . 
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الخواص الكبمبائمة للالكابنات : 
تحتوي الالكاينات ذات الصيغ التراكيبية (8 - € = )۸٣‏ علي 
مجموعتين عاملتين فعاليتين هما : 
1 در وجي حتت تكون خامضا ضضفا وشتدل فلز 
2- المجموعة العاملة الثانية هي الرابطة الثلاثية . 


ونذكر تفاعلات كل منها بشيء من النذ لتفصيل 


HC = C - R 
ن‎ 
المجموعة العاملة الثانية المجموعة الفعالة الأولي‎ 


ونجد أن ذرة الهيدروجين تعاني تفاعلا استبداليا اما المجموعة العاملة 
الثانية فتعاني تفاعلات الإضافة والأكسدة . حيث ان تفاعلات الإضافة 
الموجودة في الالكينات تكون مرجرذة إيضا في الالكايدات:: 


Br Br 
| | 
CH = CH + Br, ~ CH = CH Zڪ‎ Br,CH - CHBr» 


ويمكن إيقاف التفاعل عند المركب (2۰1 - شائي برومواثين) 
بإضافة عامل مساعد ويطلق عليه اسم (عامل ليندلار) المتكون من 
البلاديوم حيث يمكن إضافة مول واحد من الهيدروجين ليكون الناتج النهائي 
ا 
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CC 


CHC = C- CH; + i , ر‎ 


c= 
H H 

اما مع المركبات غير المتجانسة فالاضافة تتبع طريقة ماركونيوكوف 
كما في المثال الآتي : 


Br Br 
HBr | | 
CHE @ CH » CHC =CH, L.8 CH -C —CH 
| 
Br 
تنائي بروموبروبان 2- بروموبروبان بروباین‎ - 22 


الحامض مع وجود آيون الزئبق . 
OH O‏ 


H^” | | 
C = CH + H u R = چ‎ RE 
RC = CH + H,O HO R7 € CH +R -—C — CH, 


حامضية الالكاينات : 

أن ذرة الهيدروجين المتصلة برابطة ثلاثية لها ميزات حامضية 
ضعيفة حيث يمكن استبدالها بفلز مكونا ما يسمي بالاستليد 

RC=C-H+Na' NH ¬+ RC=C-Na’ 
استلید الصوديوم‎ 

هذه التفاعلات توجد فقط علي ذرة الهيدروجين المتقصلة 
برابطة ثلاثية ولا يمكن ان يسير مع ذرة الهيدروجين المتقصل برابطة 
ثنائية أو أحادية .. 
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قواعد تسمية هاليدات الالأكيل : 

يذكر لفظة هاليد مشفوعة بذكر مجموعة الالكيل أو حسب نظام 
التسمية العام كمشتق للالكان المقابل وهنا يذكر اسم ذرة الهالوجين »› فلورو › 
برومو » يودو مشفوعة بأسم الالكان » ويعين موقع ذرة الهالوجين برقم ذرة 
الكربون التي تحملها علي سلسلة الالكان . والأمثلة الآتية توضح ذلك 


CH;CI CH;CH) - CI CH;CH,CH) - CI 
کلوروبروبان كلوريد الاثيل كلوريد المثيل‎ -1 
C1 
CH; - ٤ - CH; 
H 
کلورو بروبان‎ -2 


قواعد تسمية الكحولات والفينولات : 

تحتوي الكحولات والفينولات علي مجموعة الهيدروكسيل الفعالة 
وتعرف المركبات الأولي من الكحولات بأسماء شائعة وكذا بأسماء مجموعة 
الالكيل مع إضافة كلمة كحول قبلها كما في الجدول التالي . 


الاس ال 
کحول مثيلي CH; - OH‏ 
کحول اثيلي CH:CHı2 - OH‏ 
کحول بروبیلي CH3CH2CH» - OH‏ 
کحول بیوتیلي CH(CH2)2CH20H‏ 
کحول بیوتيلي ثانوي CH; - CHOH‏ 
| 
CH>.CH3‏ 
کحول بيوتيلي ثلائي (CH) - C - OH‏ 
کحول ایزوبیوتیلي (CH3)2 CH - OH‏ 
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اما الكحولات الأكثر تعقيداً فأنها تسمي طبقاً لنظام الاتحاد الدولي 
للكيمياء (يوباك) بأعتبار 
1- أطول سلسلة من ذرات الكربون المحتوية علي مجموعة الهيدروكسيل. 
2- إضافة نهاية أول (01 -) للدلالة علي الخاصية الكحولية . 
3“ يحدد موضع مجموعة الهيدروكسيل برقم ذرة الكربون المتصلة بها . 


CH; 
CH;CH, - OH CH; - ٤ - OH 
CH; 
2-مثیل - 2 - بروبانول إيثانول‎ 
„CH - CH: 
CH,CH = CH = CH = CH; O 


OH 
: قواعد تسمية الأثيرات‎ 
الاثيرات يمكن ان تكون اليفاتية أو اروماتية أو مختلطة كما ان‎ 
انحر عاك ا و ا ك و کک‎ 
. الأسماء الشائعة وعادة تذكر كلمة ايثر يتبعها اسم كل مجموعة عضوية‎ 


CH; - CH), - O - CH; CH;CH) - O - CH,CH; 
ثنائي اثيل ايثر ثيل مثيل ايثر‎ 
O ا‎ ٠ O O ٠ : ٠ 
فنیل مثیل ایثر (انیسول) ثناني فنيل اثر‎ 


فأن الاثيرات تسمي علي أنها مشتقات الكوكسيلة للهيدروكربونات مثل : 
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CH, - CH - CH, - CH, 7و ی يوان‎ 
O- CH; 


قواعد تسمبة الالدهايدات والكبتونات : 
الالدهاسدات : 

وتعرف بأسماء شائعة تتعلق بأسماء الأحماض المتكونة منها بالأكسدة 
فمثلاً الفورمالدهيد عند أكسدته يعطي حامض الفورميك )1٤008(‏ 
والاسيتالدهيد عند أكسدته يعطي حامض الاستيك )C51:٤٥C008(‏ . 

وتستخدم الأسماء الشائعة في حالات خاصة من الكيتونات وهذه 
الأسماء مشتقة من مجموعة الالكيل أو الاريل المتصلة بالكربونيل . وفي 
حالات خاصة تستعمل أسماء تنتهي بحروف - ون (¢”0 -) . 


0 0 O 
CH,CCH, CH,CCH,CH CH,CH,CCH,CH; 
ثنائی اثیل کیتون مثیل - کيتون اسيتون‎ 
O. e O0 
اسيتوفينون ( مثيل فينيل کيتون ) هکسانون حلقي‎  ) بنزوفینول ( ثنائي فينيل کيتون‎ 


والجدول التالي يبين صيغ بعض الالدهايدات : 


الاسم الشائع الصيغة الاسم العام 
فورمالد هید HCHO‏ میثانال 
اسیتالد هید CH;CHO‏ ایثانال 

بروبیونالد هید CH;CHCHO‏ بروبانال 

د بيوتير الد هيد CH;CH CH CHO‏ بیوتانال 


63 


وفي التسمية حسب قواعد التسمية حسب نظام يوباك فان النهايية 
المميزة للالدهيدات هي (آل) وهي مشتقة من المقطع الأول كلمة الدهيد 
وللكيتونات هي (ون) وهي مشتقة من المقطع الأخير للكلمة كيتون وهناك 
بعض الأمثلة . 

OH 
CH» - CH - CH, - CHO CH; - C- CH= CH - CH; 


2-بنتانول - 4- أول 3- بیوتینال 


قواعد تسمية الأحماض الكاربوكسيلية : 

کا ف امتا اا 
مشتقة من الأسماء اللاتينية الدالة علي مصدر الحامض »› حامض فورميك 
( نمل فورميكا ) حامض استيك ( الخل ) . 

وحامض بيوتريك (الزبدة) وحامض ستياريك وتعرف 
الأحماض الاليفاتية بأنها أحماض دهنية والجدول يذكر فيها بعض الأحماض 
مع أسمائها الشائعة . 


الاسم بطريقة يوباك الاسم الشائع الصيغة التركيبية 
حامض ميثانويك حامض فورميك HCOOH‏ 
امن تاتون خامطن اسيك CH;COOH‏ 
حامض بروبانويك حامض بروبيونيك CHCHCOOH‏ 
حامض بيوتانويك حامض د- بيوتيريك CHCHCH.COOH‏ 
حامض بنتانويك حامض فاليريك CH(CH2)3 - COOH‏ 
حامض هكسانويك حامض كابرويك CH(CH2)4 COOH‏ 
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وهناك أحماض تنائية الكاربوكسيل ويمكن تسميتها بأستخدام 
نظام يو باك › وفي هذه الحالة تستعمل النهاية دايويك كما هو مبين في 


الاسم الصيغة التركيبية 
حامض اوكزاليك COOH - COOH‏ 
حامض مالونيك COOH - CH COOH‏ 
حامض سكسنيك COOH - CH» - CH,COOH‏ 
حامض جلوتاريك COOH(CH»2)3 - COOH‏ 


كفا يمكن كعريف الأخماض الأروماتة بامهاء اة أو باسماء 
مشتقة من المركب الأم وهو حامض بنزويك 
O,H‏ 
ES CE G&G‏ 
2 
CO,H‏ 
حمضن فثاليك حمض 1- نافثاويك حمض بنزويك 
قو اعد تسمبة الأمبنات : 


تقسم الأمينات إلي أولية وثانوية وثلاثية علي أساس ما إذا كانت ذرة 


احدة أو ذرتين أو ثلاث ذر ات من هيدر و جين مستيدلة بمجمو عة R‏ كما ذ 
و و دردیں او رات من ھیدروجیں بدله بمجمو هي 


R -NH, R:NH NR; 
أمين ثلائي أمين ثانوي أمين أولي‎ 


ومجموعة 8 أما أن تكون أليفاتية أو اروماتية 
الأمينات البسيطة تسمي بأسماء المجموعة الالكيلية متبوعة بكلمة 
أمين كما في : 
CH; - NH» (CH3) NH (CH3)3-N‏ 
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ثلاثي مثيل مين (ثلاثي) ٿنائي مثيل أمين (ثانوي) ميل أمين 
(أولي) في الحالات الأكثر تعبيرا » تسمي مجموعة الأمين كمجموعة مستبدلة 


علي السلسلة كما في 
NH»‏ 
| 
CH; - CH - CHCH; NH, - CH, CHCH, - OH‏ 
3 امینو -1- بروبانول 2- امینو بیوتان 


NH, - CH,CH,CH, - NH, 
ثنائي امينو بيوتان‎ - 1 


أما الأمينات الاروماتية غالبا ما شبمي كمشتقات للائلين › 


الأمينات . 


ن. ن- ٺنائي -مثيل - أنيلين 
( ٿظئي) 1 (ثالوي (أولي) 
۱ نات اlروlaتqة Aromatic Hydrocarbones‏ : 


يشمل هذا النوع من المركبات العضوية البنزين 
ومشتقاته والمركبات الشبيهة به من ناحية التركيب والفعالية الكيميائية › 


مثل النفثالين والائثراسين . 


J COO‏ ل 


آلانٹراسين 
وسميت هذه المركبات بالاروماتية (وتعني العطرية) لأسباب تاريخية 
لأن أولي مركباتها التي عرفت كانت لها رائحة عطر طيبة . 
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وقد فقدت هذه التسمية معناها الفعلي واكتسبت معني ذا أهمية 
نظرية » لكي تصف لنا خواص ذلك النوع من المركبات التي تمتلك استقرارا 
حرارياً وفعالية كيميائية منخفضة نسبياً مقارنة بغيرها من المركبات 
البنزببن : 

هو أول المركبات الاروماتية واهمها من الناحية النظرية » وتتألف 
جزيئته من ست ذرات كربون مرتبط بعضها ببعض علي شكل حلقة 
سداسية » منتظمة » وتتصل كل منها بذرة هيدروجين (€6#6) كما هو 
موضح بالصيغة التالية : 


إن نوع الارتباط بين ذرات الكربون الست يختلف نسبيا عما هو 
مألوف من أنواع الروابط التساهمية المفردة أو المزدوجة والظاهر كما يتضح 
من الصيغة المذكورة آنفاً انه يمكن تمثيل البنزين بالصيغة (أ) أو الصيغة 
(ب) اعتمادا علي تكافؤ الكربون الرباعي . 


ولذلك سميت هاتان الصيغتان بصيغتي التكافؤ (صيغتي كيكولي) 
وهاتان الصيغتان هما من وضع الإنسان » ولا يمكن لأي منهما بمفردها 
تمثيل تركيب البنزين تمثيلاً حقيقيا وذلك لان جميع أطوال روابط €-° في 
البنزين متكافئة في الطول (۸°1.4) . 

بينمايظهر من الصيغة 0 أو الصيغة (ب) وجود 
روابط مزدوجة ومنفردة ولذلك يتوقع أن يكون طول الرابطة ٥-٤‏ 

67 


المفردة °1.54 وطول الرابطة المزدوجة ٣-٣‏ 1.34 ° وهذالم يحصل 
في حالة البنزين . 

وبما انه لا يمكن تمثيل تراكيب البنزين بالصيغة (أ) أو بالصيغة ك) 
اعتبر تركيبه هجينا من هاتين الصيغتين كما اعتبرت الصيغتان (أ) ولك) 
TT‏ لفعلي للبنزين علي 
الورقة فأننا نعبر عنه بأحدي صيغتى التكافؤ (أ) أو (ب) . 


= 


ولو دققنا جليا في الصيغتين () و(ب) لوجدنا أحداهما يمكن 
أن تنشا من الاخري بتبادل مواقع الروابط المزدوجة والمنفردة وتعرف 
الظاهرة التي يتبادل فيها الروابط المزدوجة والمنفردة مواقعها في الجزيئة 
أو الايون بالروزونانس (الرنين) والمركب الذي يتميز بظاهرة الرزونانس 
أثبتت دائماً في أي التراكيب . عليه يمكن تمثيل تركيب البنزين بالصيغة (ج) 


أو الصيغة (د) . 
0 


(ج) (د) 
فالتركيب الفعلي للبنزين اثبت من التركيب (أ) أو (ب) وبالنظر إلي 
ثبات البنزين العالي فهو يعاني تفاعلات استبدال أيونية بدلا من تفاعلات 
الإضافة تحت الشروط التي تعاني منها الالكانيات وهي تفاعلات الإضافة . 
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ولكي يسلك البنزين سلوك الاولفين يجب تجهيزه بنحو 36 كيلو 
سعر /مول وهذه كمية كبيرة من الطاقة لا يمكن لكثير من التفاعلات تجهيزه 
بها ولذلك يعاني البنزين تفاعلات استبدال حيث يحافظ فيها علي نظامه 
الاروماتي الثابت . 
تسمية مشتقات البذ 

هناك كثير من الأسماء الشائعة ما زالت تستعمل ويرجع ذلك إلي أن 
الكيمياء الاروماتية قد بداعت بطريقة عشوائية سنوات عدة قبل تطور طرق 
التسمية والاسم العام لمجموعة الهيدروكربونات الاروماتية هو آرين وحلقة 
البنزين بعد انتزاع ذرة الهيدروجين تسمي مجموعة فنيل 


CgHs ج‎ O 


وهي مثال لمجموعة فنيل المشتقة من مركب اروماتي علي عكس 
مجموعات الكيل المشتقة من المركبات الاليفاتية ويستعمل الرمز ٣ه‏ للدلالة 
علي مجموعة فنيل وتسمي نواتج الاستبدال الأحادي علي أنها مشتقات 


© ۳ © ٤ © ٠ © 


ائيل بنزين نتروبنزین کلوروبنزین بروموبنزین 


وهناك أسماء شائعة أخري 


CH»‏ = ا 
O ©‏ © 
كلوريد البنزيل ستایرین طولوین 
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وهناك بعض أنواع المشتقات يعتبر البنزين مجموعة مستبدلة كما في 


2- فنیل بروبان 
بروباں H4C-C-H‏ 


CH; 
وفي حالة استبدال ذرتي هيدروجين في نواة البنزين توجد تثلاثة‎ 
ايزوميرات وغالباً ما يشار إلي هذه المركبات بكتابة كلمة ( اورثوء ميتا‎ 


أو بارا ) قبل اسم المركب . 


OH OH OH 
1 1 1 
OH 
OH 
OH 


آورٿو - ٿنائي هيدروکسي بنزين ميتا - ٿنائي هيدرو کسي بنزين بارا ٿنائي هيدروکسي بنزين 


ونعيد ترقيم المواضع في حلقة البنزين في التسمية لا سيما في حالة 
وجود ثلاث مجموعات مستبدلة أو أكثر . 


Br Br NH» 
NH Br CI 
1 
Br OH 
4-برومو -2-کلوروانیلین 4-هیدروکسي 3-نیتروانیلین 31 5۰- ٿلائي برومو بنزين‎ 


COOH H1 9 
O O ON Ol. 
CH; 
ثلاثي نتروطولوين فینول حامض بنزويك‎ -6 »4 2 
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كما أن هناك مركبات اروماتية إضافية متل نفتالين وانثراسين 
وفينانثرين حيث أنها هيدروكربونات اروماتية بها حلقات بنزين ملتحمة أي 
حلقات تشترك في ذرتي كربون ولها أسماءها الشائعة . 


. MAA E 
نفا الين‎ 


» 
9 » 


فینانثرین انثراسین 


البنزين سائل عدیم اللون سریع الاشتعال > رائحته متميزة وهو سائل 
يغلي في درجة 80 م ويتجمد في درجة 5 م اقل كثافة من الماء » ولا يمتزج 
مع الماء . كما أنه مذيب جيد للمواد العضوية غير القطبية ( كالشحوم 
والزيوت وغيرها ) . 

اص البنزين الكيميائيية : 

البنزين مركب كيميائي مستقر نسبيأً مقارنة بالمركبات غير المشبعة › 
ولا يتأثر بالقواعد المركزة أو حامض الهيدروكلوريك المركز › ولا بالعوامل 
المؤكسدة القوية مثل برمنجنات البوتاسيوم ولكنه يعاني عدداً من التفاعلات 
نذكر منها الاحتراق » الاستبدال » والاضافة . 
التفاعل الالكتروفيلي الاروماتي للبنزين : 

إن أهم تفاعل تعاني منه حلقة البنزين الاروماتية هو استبدال ذرة أو 
مجموعة بذرة الحلقة الهيدروجينية واليك أهم هذه التفاعلات كما هو موضح 
في التفاعلات الكيميائية التالية ونجد أن جميع هذه التفاعلات تحدث عند 


o 
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مجموعة مستبدلة علي حلقة البنزين . ويمكن ايضا تغير في بعض شروط 
التفاعل من اجل إن تستبدل أكثر من مجموعة واحدة علي حلقة البنزين . 


a 
1 
O a O 
0 و‎ 
O O 
Br, / AlBr; 
8 و‎ 


NO» 


1 
O HNO, /H,SO, O 
وا ا‎ 


5 


O i O 
و لد / عل‎ 
SO;H 
HرSO,‎ 
- HO 


| 
يوجد عنصر النتروجين في العديد من المركبات العضوية من ضمنها 
عدة جزيئات حيوية مهمة متل الأحماض الامينية والبروتينات والأحماض 


كات الذ العضوبة : 


النووية . وتقوم مركبات النتروجين بدور مهم في تصنيع المخدر الموضعي 
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إن بعض أنواع مركبات النتروجين العضوية المهمة جد موجودة 
علي شكل حلقات خماسية أو سداسية وتوجد حلقة البريدين في نيكلوتيد أو 
داي نيكلوتيد )N47(‏ وهو مرافق أنزيمي يشارك في تفاعلات الأكسدة 
والاختزال في النباتات والحيوانات . 

ونجد إن حلقة البيرول موجودة في أشهر المواد الطبية الملونة المهمة 
مثل الكلوروفيل والهيم («۴4) كما إن بعض النباتات تنتج مركبجات 
نتروجينية غير متجانسة الحلقة وفعالة فسيولوجيا تعرف بأشباه القلويات التي 
يكون العديد منها أدوية 

R-N-H, R-C=N-R RC=N 


نتریلات ایمنیات امینات 


بایرول بیورین بیریدین 


بعض الأنواع المهمة لمركبات النتروجين العضوية 
كما إن الكثير من هذه المركبات غير المتجانسة الحلقة مثل البايرول 
(۵1٣إارP)‏ والبيريدين (ء«ذك1إر۴) تبين خصائص المركبات الاروماتية 
المميزة حيث يرتبط زوج من الالكترونات غير المشارك علي ذرة النتروجين 
في البايرول سوية مع أربعة الكترونات × ليكون نظاماً اروماتيا حلقياً مستويا 
ذات ستة الكترونات » مشابهة في حلقة البنزين . 
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وبما إن زوج الالكترونات غير المشارك علي النتروجين هو جزء 
من النظام الاروماتي فالحصول عليه ليس سهلاً في التفاعلات الكيميائية . 
وللبريدين أهميته الصناعية » حيث إن حلقته السداسية مماثلة لحلقة البنزين 
في إن احدي مجموعاته (۳۳) قد استبدلت بذرة الهيدروجين فتكون 
الكترونات > الستة للنظام الاروماتي . 

وخلافاً لحقله البايرول فأن زوج الالكترونات غير المشارك 
لتر وجين لین جرا من التظام الاز و ات اسي ونك قان زو 
الالكترونات متوفر لاكتساب بروتون . فالبريدين إذن أكتر قاعدية من 
البايرول وهو علي كل حال اقل قاعدية من الأمينات الاليفاتية . 

والأنواع المهمة الاخري من الحلقات الاروماتية التي تحتوي علي 
حلقة في الأحماض الامينية (eدذsهtءy°‏ , Thymine‏ , اraci€U)‏ كما توجد 
حلقة البايرول في أكثر المواد الطبيعية . وهذه بعض الأمثلة . 


فیوراین بنزوبیورین ایمید ازول 
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' الأسئلة ' 

1- وضح بعض الصيغ التركيبية للألكانات مع ذكر الصيغة العامة لها . 

2- تكلم بإيضاح مع الرسم عن أصناف ذرات الكربون والهيدروجين في 
جزيئة الهيدروكربون . 

3- اشرح مع الرسم كلا من الالكينات والالكاينات . 

4- وضح كيف يمكن تسمية الالكانات » ثم اذكر أهم الخواص الفيزيائية لها . 

5- وضح بالمعادلات تفاعل الهلجنة في الالكانات . 

6- اذكر القواعد المستخدمة في تسمية الالكينات . 

7 بين بالمعادلات إضافة الهيدروجين إلي الالكينات موضعها ما هي قاعدة 
ماركينكوف وبين طريقة تطبيقها . 

8- ما هي قواعد تسمية الالكاينات ؟ ثم بين الخواص الكيميائية لها . 


9- أذكر قواعد تسمية كل مما يأتي : 


أ- هاليدات الالكيل ب- الايترات 
ج- الالدهيدات والكيتونات ء- الأحماض الكربوكسلية 
ه- الأمينات و- الهيدروكربونات الاروماتية 
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لباب اللي 
لرنيان لبر المجمرعة المجاررا 
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تتضمن تفاعلات الترتيب انتقال أحد المجاميع من إحدى 
الذرات إلى الأخرى ويكون هذا الانتقال على نوعين : النوع الأول وهو 
انتقال ضمن نفس الجزيئة ويسمى الترتيب الضمني ) Intramolecular‏ ( 
والذي غالبأمايكون بين ذرتين متجاورتين ويسمى 
ضا اا 1 2 کا لی 
X X‏ 


| | 
انتقال ضمني‎ ABS AB 


والنوع الثاني وهو الانتقال بين جزيئتين ويسمى بالترتييب 
انلبيني (Intramolecular)‏ . 
X A-B + X-A-B‏ 


| 
( المعادلة الثانية ) ۸-8 + د + ۸-8 اتقال بيني 


وقد تنتقل المجموعة المهاجرة (٭) أما بزوجها الالكتروني ويسمى 
هذا بالترتيب الأنيونوتروبك ( Anionotropie‏ ) . وبدون زوجها الالکتروني 
ويسمى بالترتيب الكاتيونوتروبك ( عiمهء٤ه«هi)هC‏ ) أو بإحدى الكتروناتها 
ويسمى بترتيب الجذور إنلحرة ) (Free radical‏ . 
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M4 «» 


ترتب الأنيونوتروبك : 

يمكن توضيح هذا النوع من الترتبات من خلال ثلاثة خطوات تشمل 
الخطوة الأولى تكوين الكاتيون الكاربوني في حالة الكاربون أو أيون النايترين 
في حالة النيتروجين بينما تشمل الخطوة الثانية الترتب الذي تعانيه الجزيئة 
أما الخطوة الثالثة فتتضمن إعادة هيئة الجزيئة بشكلها المتعادل : 


الناتح ج e‏ چ چ پد یس 3 ب 


E OND 
م ا‎ o الناتج ج‎ +۸ 


ونجد أن أيون الكاتيون الكاربوني المتكون يكون أكثر شيوعاً وأنه 
غلا با عاي من ار دمن خا تقل حفن الجاع اة 
R (‏ : الخطوة الثانية في المعادلة السابقة ) أو ذرة الهيدروجين ( #8 ) 
بزوجها الالكتروني إلى ذرة الكاربون المجاورة والفقيرة بالالكترونات . 

ولما كانت المجموعة المهاجرة هي مجموعة نيكلوفيلية ( 0# مثا ) 
لذلك فإنها تخضع إلى تحديدات تفاعل التعويض النيكلوفيلي الضمني والتي 
تشمل على نوعين من التفاعلات : تفاعلات »$ وتفاعلات ”م؟ . 

ففي تفاعلات الترتب المشابه إلى ”م تساعد المجموعة المهماجرة 
( × ) في المعادلة التالية على دفع المجموعة التاركة ( ¥ ) من خلال 
تفاعل ذي خطوة واحدة وبصورة مشابهة إلى تفاعلات ”$ . بينمافي 
تفاعلات الترتب المشابه إلى أم»؟ تنظر المجموعة المهماجرة مغادرة 
المجموعة التاركة لكي تنتقل ( المعادلة التالية ) . 
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O x 


A-B-¥ ج‎ ASB |j4*A-B+ ¥ 


هجرة مشابهة إلى ”مك 


هجرة مشابهة إلى "ب5 
كما وأن هناك حالات أخرى تحمل المجموعة المهاجرة زوجها 
الالكتروني إلى ذرة الكاربون القريبة منها ( أي أنها تعمل كمجموعة 
نيكلوفيلية : × في المعادلة التالية ) والحاوية على مجموعة تاركة ( ۷ ) 
وط کو وای کن کا فة 
X X‏ 
A-B—, APB Î, A-B‏ 
f |‏ 
Y + Y Z‏ 
ويمكن أن يتفاعل مع مجموعة نيكلوفيلية أخرى ( 7 مثلا : المعادلة 
السابقة لتكوين الناتج النهائي من خلال رجوع المجموعة ( × ) مع زوجها 
الالكتروني إلى موقعها الأول ويسمى هذا النوع من المجاميع المؤثرة في 
طبيعة التفاعل بتأثير المجموعة المجاورة . 
ويلاحظ في هذا النوع من التفاعلات بأن سرعة التفاعل تكون أكشر 
بكثير من السرعة المتوقعة إضافة إلى وجود إعادة في تراتيبها عند مراكزها 
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غير المتناظرة ( الكيرالية ( . بينما لا يلاحظ وجود انقل3اب ) Inversion‏ ( 
( كما في حالة م؟ ) . 

لذلك يوجد في هذا النوع من التفاعلات عادة مجموعة حاوية على 
زوج الكتروني طليق في الموقع بيتا من المجموعة التاركة . وتسمى 
الميكانيكية التي يشارك فيها إلى هذا النوع من المجاميع ميكانيكية المجموعة 
المجاورة . 

وعند مراجعة الذرات أو المجاميع الموجودة في بععمض المركبات 
العضبوية الئى تلك هذه الضفة نجه أن هناك ددا لبان به من هذه 
الذرات أو المجاميع الحاوية أما على زوج الكتروني طليق كمافي 
حالة ,5 ,0 والبروم ( ا8 ) أو حاوية على الكترونات > مثل الأوليفينات 
والمركبات الأروماتية التي لها القابلية على الانتقال كما يلي : 


X: X X 
| N | 
C-C€C—C-C+ ¥ ہگ‎ €C-€C 
| | 
Y Z 
X= RS, RN, O, Br, C=C 
: ترتب الكاتيونوتروبك‎ 


إن الترتب الذي تهاجر فيه المجاميع بدون الكتروناتها يسمى بترتقب 
الكاتيونوتروبك . وهذا النوع من الترتبات يكون نادراً عند مقارنته بالترتبات 
الأخرى ولكنه من حيث المبداً يكون مشابهاً له في عدد وطبيعة الخطوات 
اة ف 
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ففي الخطوة الأولى يتكون الأنيون الكاربوني الذي يعاني من 
الترتب في الخطوة الثانية وذلك بوساطة انتقال المجموعة المهماجرة بدون 
الكتروناتها () كما يلي : 


X X X 
| | 


الناتج جلك | ۸-8 بك ۸-8 ولل A-B‏ 


ف غ امل 2 2 2 ت فاا فل كلو رو راشان مع 
الصوديوم يتکون 1 › 1 › 2 - تلاڻي فينيل ٳيثان من خلال أنيون کاربوني 
وسطي يعاني من ظاهرة الترتب بواسطة هجرة مجموعة الفينيل بدن زوجها 
الالكتروني ( ترتب كاتيونوتروبك ) . كما في المعادلة التالية : 


Ph Ph Ph 
| | | 

Ph -C- CH, - C1 Ms, Ph -C- CH, A+ Ph - C- CH, 
| | | 


Ph Ph Ph 
ثلاثي فينيل کلورو ٳيثان‎ - 2 » 2 2 
Ph 


| 
® ş Ph - CH - CH» 
| 


Ph 


ترتب الجذور الحرة : 


إن ترتب الجذور الحرة أقل شيوعا عند مقارنتها مع ترتب 
الأنيونوتروبك المشار إليه أنفا ولكنه يتشابه مع بقية الترتبات من حيث عدد 
الخطوات . أي أنه يشتمل على ثلاث خطوات أساسية . 
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تتضمن الخطوة الأولى تكوين الجذر الحر الذي يعاني من الترتب في 
خطوته الثانية من خلال انتقال المجموعة المهاجرة ( × ) المعادلة التالية مع 
أحد الكتروناتها . 


X X X 
1 


A-B 4| 4-8 4-8 | مك‎ 4 -B 
وكما في أية حالة من حالات الترتبات المشار إليها أعلاه فإن القوة‎ 
الدافعة لحدوث أي ترتيب من خلال هجرة المجموعة هو الزيادة في الشات‎ 
النسبي للحالة الوسطية الجديدة للجزيئة › والتي تتمتل في تحويلها من أولي‎ 
: إلى ثانوي ومن ثم إلى ثالثي المعادلة التالية‎ 
جذر ثالئي جذر أولي‎ 


| h Ph 
ا اڪ و ن‎ —+ Me— 0 ا‎ 


| 
٣ H٫ ب‎ Me—CH—CH» 
Me Me Me Me 


P 
( 
میثیل بروبیل بنزین ۰2 2 - ثنائي ميثيل ايثيل بنزين‎ -2 
ولأهمية الترتبات الأنيونوتروبية في حقل الكيمياء الععمضوية‎ 
فإننا سوف نتوسع في هذا النوع من الترتبات من خلال الإشارة‎ 
إلى بعض التفاعلات المهمة التي تتعلق بهمامع توضيح طريقة‎ 
. ) حدوتها ( میکانیکیتها‎ 
: ترتيب هوفمان‎ 
يعد ترتب هوفمان أحد الأمثلة الأساسية على هجرة مجموعة‎ 
الألكيل أو الأريل من ذرة الكاربون إلى النيتروجين في الترتب‎ 
الأنيونوتروبي. ففي هذا التفاعل تعامل الأميدات غير المعوضة مع هايبو‎ 
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بروميت الصوديوم ( N08‏ ) أو هيدروكسيد الصوديوم والبروم لتكوين 
الأمينات الأحادية الحاوية على ذرة كاربون واحدة أقل من الأميدات 
المستعملة كما في المعادلة التالية : 


O‏ ر 


R-C 
X NH, 


0®, R- NH» + CO3 
تميو‎ 
إن الناتج الفعلي للتفاعل هو الأيسوسيانات الذي نادرأ ما يفصل من‎ 
التفاعل وذلك بسبب تحلله في ظروف التفاعل لتكوين الأمين . كما ويمكن أن‎ 
. ) ۸۲ تكون مجموعة ( ۸ ) في الأميد المستعمل مجموعة أريل أيضا(‎ 
: ويعتقد بأن التفاعل يحدث من خلال الميكانيكية التالية‎ 


(1( R—C + OBr- 4 RC + OH 
NH, i—Br 
H 
0 0 
ر‎ 
(2) RC + OH” ج‎ R—CÎ + HO 
KBr N—Br 
ة ل‎ 
0ر‎ ۵ 
(3) R—(C + R¬—C + Br” 
te Ng 
N Br N 
5 
O 


5 2 م 
RC > R-N=C=0‏ 


H0 


(4) R—N=C=0 + 20H mS, R—NH, + CO)” 7 


وتتضمن ميكانيكية هذا التفاعل في خطواته الأولى تكوين -١‏ 
هالواميد من خلال تفاعل الأمين مع هايبو هاليد الصوديوم . أن المركب 
الناتج -N(‏ هالواميد) يحتوي على هيدروجين حامضية بسبب وجود 
مجمو عتين ساحبتين للاإلكترونات متصلتين بذرة النيتروجين . 

ووجد أن المجموعتين هما مجموعتا الكاربونيل والهالوجين لذلك يفقد 
هيدروجينة الحامضية بواسطة أيون الهيدروكسيد لتكوين أيون -١‏ هالواميد 
( الخطوة الثانية ) . أما الخطوة الثالثة التي يحدث فيها الترتب فتتقضمن 
انتقال مجموعة الألكيل إلى النتروجين مما يساعد على دفع أيون الهاليد في 
نفس الوقت مع تكوين الأيسوسيانات . 

أن هذا الترتب يشابه تفاعل ”م5 من حيث التوزيع الفراغي ( أي 
الاحتفاظ بالتوزيع الفراغي لمجموعة الألكيل ) . دلت الدراسات على أن 
ترتب هوفمان للأميدات النشيطة ضوئيا . والتي تتصل فيها ذرة الكاربون 
الكيرالية مباشرة مع مجموعة الكاربونيل . يحدث مع الاحتفاظ بالترتيب . 


وهكذا فأن مجموعة 8 تهاجر إلى النيتروجين حاملة معها إلكتروناتها 
ولكن دون حدوث أنقلاب في الترتيب . أما الخطوة الرابعة فتتقضمن تميؤو 
الأيسوسيانات لتكوين الأمينات وأيون الكاربونات . 
وهناك نواتج أخرى جانبية يمكن أن تتكون خلال التفاعل إضافة إلى 
الأمين مثل اليوريا المعوضة بمجموعة الألكيل أو الأسيل نتيجة إضافة الأمين 
أو الأميد للأيسوسيانات على التوالي . 
ف ان 


HOAC O 


RNH» E RNH—Ae‏ ا 


RNH—S—OR' 


ولو قارنا ترتب هوفمان مع ترتيبات الكاتيون الكاربوني لوجذدنا 
أنه في ترتيبات الكاتيون الكاربوني تهاجر المجموعة بزوجها الإلكتروني 
إلى ذرة الكاربون الفقيرة بالإلكترونات بينما في ترتب هوفمان 
تهماجر المجموعة بزوجها الإلكتروني إلى ذرة النيتروجين 
الفقيرة بالإلكترونات وذلك لوجود مجموعة الهالوجين والكاربونيل 
الساحبتين للاإلكترونات . 

ولقد توسعت الدراسات الخاصة بترتب هوفمان لتقف على حقيقة 
وطبيعة المركبات الوسطية المقترحة في الميكانيكية المشار إليها سابقاً . ولقد 
تم أثبات هذه الميكانيكية من خلال فصل بعض هذه المركبات الوسطية متقل 
الأيسوسيانات . 
ترتب هوفمان ضمنی م بینی : 

يمكن الإجابة عن هذا السؤال بصيغة لغوية أخرى وهي هل أن 


المجموعة المهاجرة تتنقل من ذرة إلى أخرى ضمن نفس الجزيئة أم تنتقل من 
جزيئة إلى أخرى . بأن الميكانيكية المشار إليها سابقا تضمنت الخطوة الثالثة 
فيها على الانتقال الضمني لمجموعة الألكيل أو الاريل من ذرة الكاربون إلى 
النيتروجين . 

وعند دراسة هذه الميكانيكية باستعمال نظير النيتروجين (۸) حيث 
بدأ بمفاعلة مزيجا من ميتا - دیوتیریو بنزامید وبنزامید - ٣×‏ ( أي أن 


نيتروجين مجموعة الأميد حاوية على "١×‏ بدلا من ×“ ) مع هایبو کلورید 
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الصوديوم ثم تم متابعة نواتج التميؤ باستعمال جهاز طيف الكتثل فوجد أنه 
یتکون من مرکبین فقط . 
هذان المركبان هما ميتا - ديوتيرو أنلين وأنلين - "١×‏ ( المعادالة 
التالية أ ) مما يحدث بين جزيئتين مختلفتين ٠‏ لأنه لو كان كذلك لوجب 
فصل مركبين آخرين هما الأنلين وميتا - ديوتيرو أنلين - "۸N‏ ( المعادالة 
التالية ب ) . 
NH» SNH?‏ 


CONH} CO'SNH; 


4 
D : NH» SNH» 


< بنزامید - "۸ میتا - دیوتیریو بنزامید 
{ls‏ + ا 
ب 


الكيمياء المجسمة للمجموعة المهاجرة في ترتب هوفمان : 
عند دراسة الكيمياء التجسمية في ترتب هوفمان وما ينطوي عليه من 
تغير في التوزيع الفراغي . ثم اختيار تفاعل الفا - فينيل بروبيوناميد الفعال 


بصريا مع هايبوبروميد الصوديوم . فلقد وجد بأن ترتيب الأمين المتكون 
يكون مشابها لثرتيب الأميد المتفاعل المعادلة التالية :+ 


CgHs NH» CgHs 


( - ) - ألفا - فينيل ايثيل أمين ( + ) - ألفا - فينيل بروبيوناميد 
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ومن التفاعل السابق يمكن الوقوف عند حقيقتين » الأولى أن مجموعة 
النيتروجين في الأمين المتكون تأخذ نفس الموقع على ذرة الكاربون الكيرالية 
التي كانت مشغولة بمجموعة الكاربونيل » أما الثانية فهي أن الكاربون 
الكيرالية لا تنفصل عن مجموعة الكاربونيل قبل أن تبدأً الاتصال بذرة 
النيتروجين . 

حيث أن الانكسار الكامل للرابطة التي تربط مجموعة الكاربونيل 
بالكاربون الكيرالية دون الاتصال بذرة النيتروجين يؤدي إلى تغير متكامل في 
الترتيب مكونة ناتجاً راسيمياً ولا وترتباً بينياً والذي هو عكس النتائج المشار 
إليها أنفاً ثانياً . أن الحالة الوسطية التي يحدث خلالها الانتقال من ذرة 
الكاربون إلى النيتروجين يكون فيها تكافؤ الكاربون خماسياً المعادلة التالية . 


H H H 
Cals CH) chen e 
ل‎ | 
C—N: ے‎ . CSN: 
۲ س 0 ا‎ 


ولقد تم التوسع في دراسة الحالة الوسطية التي يتم من خلالها الترتب 
وذلك من خلال دراسة الحالة التي تكون فيها المجموخة المماجزة هي 
مجموعة الاريل . حيث وجد أن سرعة ترتب هوفمان تزداد بوجود مجموعة 
منشطة مثل C8 , 0٥8‏ , 08 على الحلقة الاورماتية . ولغرض توضيح 
ذلك نأخذ الحالة الوسطية الناتجة عن تفاعل معوضات البنزاميد مثلاً مع 
هايبوبروميد الصوديوم كما في المعادلة التالية : 


Go 


G = OCH; , CH;, OH 

وتعد ذرة النيتروجين مركزاً فقيراً للإلكترونات في هذه الحالة لذلك 

تسلك كمجموعة الكتروفيلية حيث تتفاعل مع حلقة البنزين وكأنه تعويض 

اروماتي الكتروفيلي › لذلك فأن وجود مجموعة واهبة للإلكترونات يزيد من 

الكثافة الإلكترونية لأيون البنزونيوم المتكون مما يؤدي إلي زيادة سرعة 

التعويض الإلكتروفيلي بينما وجود أي من المعوضات التي تقلل من الكتافة 

الإلكترونية ( مثل N0٠‏ ,ا٤‏ ) تقلل في الوقت نفسه من سرعة التعويض 
ترتب ١‏ کسیدات : 


تنشطر الهيدروبيروكسيدات الثانوية والثالثية ( ۸ = الكيل أو أريل ) 
بواسطة الحامض مكونة الكيتونات بواسطة تفاعل تكون فيه الخطوة الأساسية 
هي الترتب المعادلة التالية : 

R—C—0-0—4 ب‎ R—C=O + ROH 
R 


3—0-— «3 


فعند وجود مجاميع الكيل وأريل سوية في البيروكسيد تكون مجموعة 
الاريل هي المجموعة المهاجرة المفضلة بينما تكون الهيدروجين هي 
المجموعة المهاجرة في البيروكسيدات الأولية مكونة الالدهيدات . وفي 
البيروكسيدات الثانوية مكونة الكيتونات كما في المعادلة التالية : 


© 
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| 
CH;-C-O0-OH+H* ڪڪ‎ CH;-C=0 
CH; CH; + PhOH 


فینول أسيتون هیدروبیروکسید الکيومین 


H 

| 
R-C-O0-O0-H A&A, R-C=0+ HO 

| 

H للدھید‎ HH 


H 

| 
R-C-O0-O-H BH, R-C=0+ HO 

| 

H کیتون‎ R 


غ انكر اض 5 أن ا اا من الروت ع ةة 
واحدة وهي أن ترتبات البيروكسيدات تحدث بأنتقال ذرة الهيدروجين » أو 
الألكيل أو الاريل إلى ذرة الأوكسجين الفقيرة بالإلكترونات من خلال 


: الميكانيكية التالية‎ 
R R 3 
| e: Yo 
R-C-O-O-H Bs R-C-O- OH — R-C-O| 
| | 
R R R 
© 

OH» 

© | 


R-C-O-R—B2® , R-C-O-R KHK, R'-C=O0+ROH 
| 
R R R 
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وتتضمن الخطوة الأولى برتنة البيروكسيد مكونة أيون الاوكزونيوم 
الذي يفقد جزيئة الماء في الخطوة الثانية مكونة مركب وسطي تكون فيه ذرة 
الأوكسجين فقيرة بالإلكترونات ( تحتوى على ست إلكترونات فقط ) . 

حيث يعاني المركب الوسطي الناتج من ظاهرة الترتب 
( إزاحة ٠1‏ 2) وذلك من انتقال مجموعة الألكيل أو الاريل في 
البيروكسيدات التالتية أو انتقال الهيدروجين في البيروكسيدات الأولية أو 
الثانوية ( الخطوة 3 ) مكونة أيون كاتيون كاربوني الذي يتفاعل مع الماء 
مكونا مركب الهيمي اسيتال ( الخطوة 4) . 

ويتشطر المرب الأخير قي الوط الحامضى مكونا الكبتوتات أو 
الألدهيدات إضافة إلى الكحول ( الخطوة 5 ) . وعند استعراضنا للخطوات 
المشار إليها أعلاه لاحظنا أن الخطوة ( 3 ) هي الخطوة المحددة لطبيعة 
الناتج المتكون حيث أنها تحدد طبيعة المجموعة المهاجرة . 

وفي جميع إزاحات -1 ٠‏ 2 والتي من ضمنها ترتب البيروكسيدات 
تكون مجموعة الاريل هي المرجحة في الانتقال عند مقارنتها مع مجموعة 
الألكيل فمثلاً يترتب هيدروبيركسيد الكيومين مكونا الفينول والأسيتون 
( الطريق أ ) بينما لا يمكن أن يترتب لإعطاء الميشانول والاسيتوفينون 
( الطريق ب )كما في المعادلة التالية : 


٤ در‎ 
(1) CH~C 4 Ho(O) 
CH; 
فینول‎ 
اسيتون د‎ 
EE OIE و‎ 
CH; 


PhCH; + CH;OH 


(ب ) هیدروبیروکسید الکیومین 
میثانول 


اسیتوفینون 
كما أن حدوث الترتب من خلال هجرة مجموعة الاريل وليس الألكيل 
يوضح من مقارنة الأيون الجسري المتكون كحالة وسطية ففي حالة انتقال 
مجموعة الميثيل تكون ذرة الكاربون في الأيون الجسري الوسطي خماسية 
التكافؤ بينما يؤدي انتقال مجموعة الاريل إلى تكوين أيون البنزونيوم كوسط 


قیقر ثابت . 


8 


0 


C—-0 5 


هجرة مجموعة الأريل هجرة مجموعة ألكيل 

أن تكوين أيون البنزونيوم الوسطي يمكن أن يعزز وذلك من دراسة 
المركبات الناتجة من ترتبات البيروكسيدات الحاوية على مجاميع اريل مختلفة 
فلقد وجد أن مجموعة الاريل الحاوية مجموعة واهبة للإلكترونات هي التي 
تهاجر عند مفاضلتها مجموعة أريل أخرى غير معوضة أو معوضة 
بمجموعة ساحبة للالكترونات موجودة ضمن نفس جزيئة البيروكسيد . 

فمثلاً عند معاملة بارا - نيترو ٿلاڻي فينيل ميثيل هيدروکسيد مع 
الحامض يتكون الفينول والبارا - نيترو بنزوفينون كنواتج رئيسية وذلك من 
خلال هجرة مجموعة الفينيل وعدم هجرة مجموعة البارا - نيترو فينيل 
كما في المعادلة التالية : 


Cis 

o:N(O)-<-o-oH _ HOF CgHs OH + ON(O)-C—Cetts 
| 
CéHs 0 


بارا - نیتروبنزوفینون فینول بارا - نيترو ثلاثي فینیل میثیل هیدروبیروکسید 

إضافة إلى الميكانيكية المشار إليها أعلاه يمكن الإشارة إلى أن ترتب 
البيروكسيدات هي الأخرى تشابه ترتب هوفمان في إحدى خواصه وهي إنها 
تحدث ضمن نفس الجزئية ( أي ترتب ضمني وليس بينياً ) . وأخيراً يكن 
إن تترتب الهيدروبيروكسيدات بطرق أخرى وبميكانيكية مختلفة عن المذكورة 
أنفاً حيث أنها تترتب بوساطة الجذور الحرة . 


Ar 
a وھ ع‎ 


Ar Ar Ar ۳ 
Ar—C€—0- 4 Ar—C—O—Ar و‎ e کک‎ 
Ar Ar ArO OAr 


ترتب ببناكول والترتبات المشابه له _: 

د تی اکل ای یکیل رول کوت ا 2 انی 
اهسك ر الكت ور هة م عة اكل ان ا 
أو ا عا ا 25 ر اا ف وت اا ت عا يوجر امن 
قوي حيث يمر من خلال أيون الكاربون الكاتيوني إما مفتوحا أو جسريا 
E aS‏ 

إن تسمية البيناكول جاءت من ترتب المركب المذكور إلى البيناكولون 
من خلال هجرة مجموعة الميثيل إلى ذرة الكاربون المجاورة ( المعادالة 
التالية ) : 

R R R R R R 


| ل چ که وا 
KG sy HO + R—-C—C—R‏ کا ت E ES‏ 
OH OH H *OH, oH ®‏ 


R R R R 
Cf OY | | 
R—C(C— C= Rf ys R-C٨C—CR FZ H* + R-C-C-R 
ا @ ا‎ 1 li | 

OH QOH R 0 
بیناکولون‎ 


إن القوة الدافعة للترتب هي حذف البروتون من مجموعة 
الهيدروكسيل لتكوين الألدهيد أو الكيتون . لذلك فإن مركبات أخرى إضافة 
إلى الدايولات -1 » 2 يمكن أن تعاني من هذا الترتب . 

وعلى وجه التحديد المركبات التي يمكن أن تؤدي إلى تكوين 
أيون كاتيون كاربوني ألفا إلى ذرة الكاربون الحاملة لمجموعة 
الهيدروكسيل . فمثلا تترتب مركبات بيتا - هالوهايدرن عند معاملتها مع 
آکاسید ”چ۸ أر ”ع4٤‏ . 


R 
SS" Ag* ٣ 


a: E rT کڪ‎ +H* + AgX* (or HgX*) 
OH ZY 0 


وبنفس الأسلوب تترتب الكحولات الحاوية على مجموعة أمين ألفا 
إلى مجموعة الهيدروكسي مكونة الألدهيدات أو الكيتونات عند تفاعلهمامع 
الحامض النتري (رN0)‏ . 

إن هذا الترتب يمر من خلال تفاعل مجموعة الأمين مع الحامض 
النتري مكونة أملاح الدايزونيوم التي تعد غير ثابتة مما يجعلها تفقد مجموعة 
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النيتروجين مكونة أيون الكاربون الكاتيوني الذي يعاني من ظاهرة الترتب 
بنفس الأسلوب الذي تعانيه مركبات البيناكول كما في المعادلة التالية : 


R R R R R R 
! | | 

R-C—C—R nono, RC—CR oR-C—CR SR -C—C-R 
|) ۽ ول )ڄ‎ 2 | ll | 
OH NH; OH OH R O R 


لذلك يسمى التفاعل الأخير بإزالة الأمين البيناكولي 
deamination )‏ icاinacoم‏ ) . إن الكيمياء الفراغية لهذه الترتبات 
تعد المفتاح الرئيسي لدراسة وتحديد موقع وطبيعة المجموعة 
ال اا وا ارخ ت د ا لاء لر اة 
للمركبات الحلقية الحاوية على مجموعتي هيدروكسيل لذرات الكاربون 
ألفا وبيتا . 


مجموعة الهيدروكسيل في مركب 1 › 2 - نائي - ميشل - 1 2 - 
دايول هكسان حلقي هي التي تهاجر عند معاملته مع الحامض 
كما في المعادلة التالية : 


(OH Me 
M ا‎ Me 
H AQ H+ 
Me O 


ترانس - 1 › 2 ثنائي ميثيل - 1ء 2 - دايول هکسان حلقي 
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بينما تعاني مجموعة الميثلين الواقعة ترانس إلى مجموعة 
الهیدروكني في المركب نس = 1ء 2 = قاتي ميقل = 2,1 = دايول 
هكسان حلقي (أي أن مجموعة الميثيل تكون سس إلى مجموعة الهيدروكسي) 
من ظاهرة الترتب مؤدية إلى تقليص في حجم الحلقة السداسية وتكوين حلقة 
خماسية كما في المعادلة التالية : 


OH Me 
| 


M 7 M 
+ 
Me ا‎ 
O 
OH 


سس - 1 › 2 ثنائي ميثيل - 1ء 2 - دايول هکسان حلقي 


ويلاحظ من التفاعلين الآخرين أن المجموعة المهاجرة يجب أن تكون 
ترانس إلى المجموعة التاركة وأن هذا يؤدي إلى انقلاب في ترتيب الجزئية . 
فعند معاملة 2 - امينو- 1 › 1 - تنائي فينيل - 1 - بروبانول مع الحامض 
النتري يتكون 1 › 2 - تنائي - فينيل - 1 - بروبانون مع حدوث انقلاب في 
الترتيب بنسبة حوالي %88 إضافة إلى %12 الحفاظ على الترتيب كما في 
المعادلة التالية : 
H H‏ 


HN Ge N Me- (n 
Ph, OH Ph—0 
O 
- ثنائي فینیل - 1 - بروبالون 2- أمينو -1 › 1- ثنائي فينيل‎ - 2 ۰1 
بروبانول‎ 1 
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چ 
فكرة تکوین ايون الكاربون الكاتيوني المفتوح كحالة وسطية . ولقد توسعت 
هذه الدراسة من قبل كولن ( ك«صفلاه ) بتجارب متميزة مستخدماً فيها 2 - 


مؤشرة بالكاربون - 14 في إحدى مجاميع الفينيل كما في الشكل التالي : 


Me H 
(12 %( 
)7( 
Me H 
Ph" 0 
Ph 
) غير مفصول‎ ( 
)8( 
Ph* 
Ph O 
Me H 


Ph? H 
Me H انقلاب في الترتيب‎ 
oR 
٣ط ھجرۂ‎ 


Me u الحفاظ فى الترتيب‎ 
uu 
P OH Ph” š 


هجرة 
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NH, 
HO h HO: 
HNOs Me H الترتيب‎ oR 
~N 
Me 7 خ ا‎ 
-1 1= أمینو‎ - 2 )2( 
ثنائي فینیل - 1 - بروبانول‎ 1 
(1) Ph 
M -H الحفاظ علي الترتيب‎ 
. ۽ ت ت‎ 
HO ۴# ٠ هجرة ۲1 في الجهة الأمامية‎ 
)3( 


( غير مفصول ) 
(9) 
وتم تحليل نواتج التفاعل وتحديد موقع مجموعة الفينيل المؤشرة 
في كل حالة فوجد أن الناتج المتكون من هجرة مجموعة الفينيل 
المؤشرة ( *۲1 ) يكون ذا نسبة كبيرة ( %88 ) عند مقارنته مع الناتج 
المتكون من هجرة مجموعة الفينيل غير المؤشرة ( %12 ) . 
إضافة إلى أن هجرة مجموعة الفينيل المؤشرة تحدث انقلاب في 
الترتيب حول ذرة الكاربون ( » ) بينما هجرة مجموعة الفينيل غير المؤشرة 
تحدث مع الحفاظ على الترتيب حول ذرة الكاربون ( » ) . إن هذه النتائج 
کو الم ق و ا ل 
أولا : إن التأثيرات الفراغية مهمة في تعين مسار التفاعل حيث أن مركب 
الأمينو هايدرين يفضل الهيئة الأولى على بقية الهيئات ( أي أن ذرة 
الهيدروجين المتصلة بذرة الكاربون » تقع بين مجموعتي الفينيل 
الكبيرة والوجودة على ذرة الكاربون » ) . 
ثانيا : يسير التفاعل من خلال تكوين أيون كاربون كاتيوني حر فمثلا يتفاعل 
أيون الكاربون الكاتيوني الموجودة في الهيئة الثانية من خلال هجرة 
مجموعة الفينيل المؤشرة ( *۲1 ) مؤدياً إلى انقلاب في الترتيب حول 
نة الگا ن ألا مک اة 0 
ثالثا : إن عمر الأيون الكاربوني قصير بحيث لا يسمح لها بالدوران وتغير 
ترتبها الفراغي إلا إنه من المحتمل إن يتحول قسم من أيون الكاربون 
الكاترتي ,الإ ل لةه اال نخان اران حرا انز اة 
و - © بزاوية قيمتها °60 مكوناً الكيتون السابقة بنسبة %12 . 
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رايعا : إن عدم تكوين الكيتونات الثامنة والتاسعة يدل على إن الفترة الزمنية 
بين تكوين أيون الكاربون الكاتيوني وهجرة مجموعة الفينيل يجب أن 
تكون قصيرة . أي أنها أقصر من الوقت اللازم للدوران حول الرابطة 
م٥‏ - € بزاوية مقدارها 120 في أيون الكاربون الكاتيوني . 


وبنفس الأسلوب تمكن كورتن من دراسة تفاعل إزالة الأمين من 
الأضداد الضوئية للمركب 2 - امينو 1 - انيسيل 1 - فينيل - 1 - بروبانول 
SR GT‏ 
تكوين الأيون الكاربوني ( الثاني عشر ) الذي يعاني من هجرة مجموعة 
الفينيل ( طم ) من الجهة لا ما الناتج الثالث عشر بنسبة %88 . 

أو أن يتحول إلى الأيون الكاربوني الرابع عشر الذي يعاني من 
هجر ة مجمو عة الانیسیل ( ES ) A٣‏ 
عشر ) بنسبة %12 أما المتشكل الثاني ( الحادي عشر ) فإنه يعطي وبطريقة 
مماثلة النواتج ( السابع عشر ) و ( التاسع عشر ) بنسبة %94 و %6 على 
التوالي من خلال وسطية الأيون الثامن عشر . 

إن هجرة مجموعة الأنيسيل في هيئة أيون الكاربون الكاتيوني 
السادس عشر لإعطاء الكيتون ( السابع عشر ) بنسبة %94 يمكن أن يفسر 
وذلك م خلال وجود مجموعة الميثوكي الدافعة للالكترونات في هذه 
المحم كه 

ولكن هذا لا ينطبق على هيئة أيون الكاربون الكاتيوني ( الرابع 
عشر ) الذي يعطي الكيتون ( الخامس عشر ) بنسبة %12 وهو لا يفسر 
تكوين الكيتون ( الثالث عشر ) بنسبة %88 من هيئة أيون الكاربون 
الكاتيوني ( الثاني عشر ) . من هذا يتضح ما يلي : 
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() توجد المركبات العضوية من هذا النمط على هيئة أحد الأضداد التابتة أي 
أنها لا تعاني من الدوران الحر حول الرابطة ي٤‏ - م٤‏ لتكوين أضداد 

(فة) في كل حالة . تعطي أملاح الدايزوينوم الأكثر استقرارأ أيون كاربون 
كاتيوني الذي تنتقل فيه مجموعة الفينيل أو الأريل الموجودة بالشكل 
ترانس لإعطاء كيتون بنسبة عالية مع انقلاب في الترتيب بينما يؤدي 
الدوران حول الرابطة ى٣‏ - و٤‏ وبزاوية °60 إلى تكوين الكيتون الآخر 
بنسبة قليلة مع إعادة في الترتيب . 


N?* rm 


CH H HO An 
3 (18) 
AR An 
)16( 
HNO, 
1 م‎ 
NH, Ph 
HO j Ph 
vy CH; H 
NG H O Ph O An 
An ر‎ 
(1) CH; H 
- 1 - آمينو - 1 - أنيسيل‎ -2 An )19( 
فینیل - 1 - بروبانول- ثریو‎ )17( (6% ( 
(94% ) 
N+ An 
HO An HO An 


7 


7 H x= CHB» 


CH; H HO ey Ph 
Ph Ph 
)12( 
i | | 
د‎ 
NH, An 
H A 
9 Bi ت‎ 0° An 0o Ph 
CH3 H 


Ph 


(15) (13) (10) 
) 12%( ( 88%( 2- أمينو - 1 - أنيسيل - 1 - 
فینیل - 1 - بروبانول- أرثيرو 


تأثيرات المجموعة المجاورة : 

عند معاملة أي مركب كحولي مع هاليد الهيدروجين يتكون هاليد 
الالكيل كناتج أساسي ( إذ ابتعدنا عن الكحولات الثالثيِة التي تعطي 
الاوليفينات كناتج أساسي ) وذلك من خلال تفاعل »5 أو "$ معتمدأ على 
نوع الكحول المستعمل ( المعادلة التالية ) : 

R-OH kX , R-X 

ولكن هناك بعض الحالات تكون فيها سرعة التفاعل أكثر بكثير من 
المتوقعة إضافة إلى إعادة في الترتيب حول المركز الكيرالي للناتج المتكون 
وليس انقلابا (”»5) أو نواتج راسيمية (»5) . 

وفي هذا النوع من المركبات يلاحظ عادة عن وجود مجموعة 
حاوية على زوج الكتروني طليق موجود على ذرة الكاربون بيتا 
بالنسبة للمجموعة التاركة . يطلق على تأثير هذا النوع من المجاميع 
بتأثير المجموعة المجاورة . 


1 1 
R R 


إن ميكانيكية التفاعل ليست هي "$ أو ”$ بصورتها المطلقة بل 
هي تفاعلان تعويضيان من تفاعلات ”م8 يؤدي كل منهما إلى انقلاب في 
ترتيب الجزيئية مما يجعل الترتيب النهائي للجزيئة معادا . 
ففي الخطوة للأولى من التفاعل تعمل المجموعة المجاورة ( 7Z‏ ) على 
شكل مجمو عة نيكلوفيلية دافعة المجموعة التاركة ( × کد رگ خد 
کا و ا ا الخطوة الثانية دفع المجموعة المجاورة في 
المركب الوسطي من قبل المجموعة النيكلوفيلية الخارجية ( ¥ ) لإعطاء 
الناتج المعوض ( المعادلة التالية ) : 


—R 2 ر‎ 


ا ا :7 
F‏ 1 


R 
A 
R R 
إن الإثبات الأول والمهم الدال على صحة هذه الميكانيكية يكمن في‎ 
التفاعلات التي أجراها ونستاين ولوكاس حيث وجد عند تفاعل المزيج‎ 
الراسيمي من مرکبات ثريو 3 - برومو - 2 - بيوتانول ( العشرون ) مع‎ 
حامض الهيدروبروميك يتكونا مزيجا راسيميأً من 2 3 - ثنائي‎ 
بروموبيوتان ( الحادي والعشرون ) بينما أعطى المزيج الراسيمي ( الثاني‎ 
: ) والعشرون ) متشكل الميزو ( الثالث والعشرون ) ( المعادلة التالية‎ 
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CHa 


CH _H 
Br Br HBr, B 1 
OH OH 7/ Br Br/ Br 
CH; TH 


2 ۰ 3 ثنائي برومو بیوتان ( e‏ ثریو 3- برومو -2- و e‏ 
CH;‏ 
میزو -2 › 3 ر برومو 0 0 برومو -2- ا E‏ 


وتدل هذه النتائج على إعادة في الترتيب الفراغي لنواتج التفاعل › 
رسيت أن جميع المر كبات الناتجة من التفاعلات أعلاه ( المعادلة السابقة ) 
وا ی ا لا يمكن استعمال المقطاب للتميز بينهما . بينما 
يمكن التميز بينهما من اختلاف درجة غليانهما ومعامل انكسارهما . والأكثر 
من هذا هو أن أي من متشكلات ثريو 3 - برومو - 2 - بيوتانول ( الرابع 
والعشرون ) يعطي لوحده مزيجا راسيمياً من المتشكل 2 › 3 - ثنائي برومو 
بيوتان ( الخامس والعشرون ) . 

مما يدل على وسطية أيون البرومونيوم الجسري المتكون من 
تأثير مجموعة الهيدروكسيل المجاروة ( 081 ) . تتصل مجموعة 
البروم النيكلوفيلية الخارجية ( 8٣‏ ) بصورة متساوية بأحد ذرات 
الكاربون للأيون الجسري معطية مزيجيا راسيمياً من الأنداد 
تنائي بروموبيوتان ( المعادلة التالية ) : 


Br 
H cH; 
@Br 
Br ( أ‎ ) H CH; 
H~) 
H te CH; 
° HO Br 
گ1‎ CH H 
# 3 a 
SOH;* Br 0 
) حب‎ CH) 
Br 
Br 


H CH; 


2 3 ثنائي برومو بيوتان 
( راسيمي ) )25( 


ثریو -3- برومو - 2- بیوتانول 
مبرتن )24( 


وفي هذا المجال يمكن الإشارة إلى أهم المجاميع المجاورة 
إلى أي مجموعة تاركة والتي يمكن أن تؤثر في سير التفاعل 
بواسطة زوجها الالكتروني الطليق : OCOR «< COOR < OR < OF‏ « 
«<S <0 «NH» ( C1 wud ) Br, 1< ( COOH ıl) «< COO,‏ 
NHR < NR, « NHCOR < SH < SR‏ . 


كما وأن هناك مجاميع أخرى غير حاوية على زوج الكتروني طليق 
ر ےک و ا ت 
تجاوزها مع المجموعة التاركة باستعمالها الكترونات ٭ وذلك من خلال 
تكوين أيون كاربون كاتيوني غير تقليدي ( اaءإوئهاءمهه‏ ) كحالة وسطية . 

فمثلاً یتذوب ثریو - توسیلات 3 - فینیل - 2 - بیوتانول ( السادس 
والعشرون ) بوساطة حامض الخليك ليعطي مزيجا راسيميا من اسيتات 3 - 
فينيل - 2 - ميثيل- 2 - بيوتيل ( السابع والعشرون ) وذلك من وسطية 
أيون البنزونيوم ( معادلة الثامن والعشرون ) . 


Me H Me H Ph 
Ph/ "OTs ‘Mo 1 H1 جم‎ Ph/ OAc + 2 
e 1 HOAc پک‎ 
Me H «0)1 هجوم متساوي‎ OAc 


HOAC 


شتات 3 فیتیل د یتیل د £( ریو وپوت دو 
2- بیوتیل ( مزيج رسيمي ) فینیل -2- بیوتانول 
)27( )28( )26( 
أن تأثير مجموعة الفينيل يكون أكبر عند وجود مجموعة دافعة 
ل 7 
هيدروكسي فينيل ) - بروميد الايثيل وذلك لأن مجموعة الفينيل تشارك في 


4ق 


CH.CH2Br CH2CH2 ort 
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1 ل ا d‏ 1 

(1( عند معاملة البيروكسيدات الاليفlتيıة RCHO-OH ; R,CHO-OH‏ 
مع الحامض تتكون الألدهيدات والكيتونات كنواتج عضوية فقط . ماذا 
يعني هذا في ضوء المجاميع المهاجرة ؟ وضح ذلك مع المعادلات . 

(2) یتکون بارا - مثیل بنزالدهید ( %61 ) وبارا - کریسول ( %38 ) من 
معاملة هايدروبيروكسيد بارا - مثيل البنزيل P.CH;CH,CH20-‏ ( 
( 0۴ مع الحامض . (أ) كيف يمكن تفسير تكوين هذه المركبات ؟ وما 
المركبات الأخرى التي يمكن إن تتكون . (ب) ماذا تعني النسب 
المثوية المؤشرة إزاء كل ناتج . 

(3) علق على التفاعلات التالية : 

أ : 1 1 2 - ثلاثي فینیل - 2 - أمینو - 1 - بروبانول H۵٥×۸0‏ 
1 ۰2 - ثلاثي فینیل - 1 - بروبانون . 

ب : 2 - فینیل - 1 - ایودو - 2 - بروبانول س بنزیل میثیل 
کیتون . 

(4) تعاني الجلايكولات التالية من ترتبات تتناسب مع صيغها التركيبية التي 
تمر من خلال أيون الكاربون الكاتيوني . وضح ذلك مع الإشارة إلى 
أيون الكاربون الكاتيوني الأكثر ثباتا . 

)أ( ۰1 2 - بروبان دايول . 
(ب) 2 - میثیل - 1 ۰ 2 - بروبان دایول . 
(ج) 1 - فینيل - 1 ۰ 2 - إيثان دايول . 
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(د) 1 - فینیل - 1 »› 2 - بروبان دایول . 
(۵) ۰1 1 - ثنائي فينيل - 2 › 2 - ٿنائي ميثيل - 1 ۰ 2 - إيثان 
دایول . 
e 70 (‏ فل 2 27 ل12 2 ا ى 
(5) ما الناتج المتكون من معاملة 1 › 1 - ثنائي فينيل - 2 - أمينو - 1 - 
بروبان مع الكواشف التالية : (أ) حامض لا عضوي مثل 1٣٧1‏ . (ب) 
الحامض النتري . وضح ذلك مع الإشارة إلى وسطية أيون الكاربون 
الكاتيوني . 
(6) ارسم الصيغة التركيبية المتوقعة للكاتيون الكاربوني المتكون خلال كل 
من التفاعلات التالية : 
أ ) 1 » 1 - ثنائي فينيل -1 » 2 - بروبان دايول مع الحامض . 


ب) 1 ۰ 1- ثنائي فینیل - 2 - آمینو - 1 - بروبانول مع ٤۵×0‏ . 
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الباب الثالث 
الآنيو اث الكار بولیه 
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الباب الثالث 


حامضية الألفا - هيدروجين : 

لقد تعلمنا من خلال دراستنا للألديهيدات والكيتونات أن مجموعة 
الكاربونيل تعمل على تحديد قسم من كيمياء هذه المركبات وذلك من خلال 
توفيرها للموقع الذي تحدث عنده الإضافة النيوكليوفيلية . 

ويمكننا الآن التطرق إلى القسم الآخر من تفاعلات هذه المركبات 
والذي تعمل فيه مجموعة الكاربونيل على تقوية حامضية ذرات الهيدروجين 
المتصلة لذرة كاربون - ألفا » وبهذا النوع من التأثير سوف ينفتح أمامنا 
المجال لدراسة نوع آخر من التفاعلات الكيميائية والتي تعد من التفاعلات 
المهمة وخاصة في التحضيرات العضوية . 

إن تأين مركب الكاربونيل الحاوي على ذرة ألفا - هيدروجين بتأثير 
قاعدة (8:) سوف يعطي أيون الاينولات ( 1 ) ( مtةاممه‏ ) والذي هو عبارة 
عن هجين روزناتي أو رنيني ( resonance yd rid‏ ) لترکیبین واھبین ھما 
(2) و ( 3 ) هذين التركيبين يمكنهما الرنين من خلال مساهمة مجموعة 


| إا‎ ٠ الكاريوتي‎ 
E BB = E B:H 
AN: 
)1( 

١ | | 
و‎ e 

E. QE ف‎ 

)2)( )3( 


ولا يتكون متل هذا النوع من الرنين من خلال سحب هيدروجينات - 
بيتا أو - جاما في المركبات الكاربونيلية المشبعة . ونجد أن القاعدة الأكشر 
شيوعا والتي يمكن أن تستخدم لهذا الغرض هي أيون الهيدروكسيل (017) › 
ولو أنه في بعض الحالات تم استخدام قواعد أقوى مثل ثالتي بيوتوكسيد 
الألومنيوم . 

كما أن أيون الهيدروكسيد هو ليس بالقاعدة الكافية القوة لكي يحول 
جميع الالديهيد أو الكيتون إلى أيون الأينولات المناظر » هذا يعني بأن 
الأتزان في المعادلة السابقة سيميل إلى جهة اليسار › إلا أنه سوف يكون 
هناك ما فيه الكفاية من أيون الأينولات لكي يسير من خلاله التفاعل . 

وعلى هذا الأساس » يمكن القول بأن مجموعة الكاربونيل قد 
أثرت في حامضية ذرات الفا - هيدروجين وذلك من خلال مساعدتها على 
استيعاب الشحنة السالبة المتكونة » وكما تفعله في الأحماض الكاربوكسيلية 
المعادلة التالية : 


0ر ر 
O + H*‏ : € کے ست 
N x‏ 


7 ¥ 


lor:‏ ھے چے چ 
C—H Cc‏ 


% 


e 
X 


ومن الملاحظ أن ذرات ألفا - هيدروجين لأي الديهيد أو کيتون 
هي ذات خاصية حامضية ضعيفة » المهم أن هذه الهيدروجينات هي 


أكثر حامضية من أية ذرات هيدروجين أخرى في الجزيئة وأن 
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حامضية هذه الهيدروجينات كافية لاستغلالها في تحضير أيون 
الأينولات بتأثير القواعد . 


من الممكن هلجنة الكيتونات الحاوية على ألفا - هيدروجين عند 
الموقع ألفا بالكلور » البروم أو اليود ولكن ليس مع الفلور كما بالمعادالة 
التالية. ويستخدم لهذا الغرض حامض أو قاعدة كعامل محفز للهلجنة . 
۰ 
-C-C- + HX Xo = Cb, Br», b‏ و ا × -C€C-€C-+‏ 
Il‏ | 


| ll 
H O X O 


الهلجنه المحفزة بقاعدة : 
عند برومة الأسيتون فإنه يتكون ألفا - برومو أسيتون كما بالمعادلة 

التالية . ولقد لوحظ بأن تكون الناتج يمكن أن يعجل باستخدام قاعدة مثل أيون 
الهيدروكسيل أو أيون الخلات . 

CH;COCH; + Br, +:B 4ç CH;COCH-_Br + Br + H:B 

برومو أسيتون أسيتون 

ت و ا ف 
NEE E EOS A‏ 


CH »-CH , »-CH ; 
4 د‎ 


الدرجة التفضيلية تزداد بهذا الاتجاه 
وعليه فإنه يتوقع تكون خليط من النواتج . 
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وفي التفاعل السابق وجد أنه من خلال دراسة الكيمياء الحركية 
للتفاعل» بأن سرعة التفاعل تعتمد على تركيزي الأسيتون والقاعدة ولا تعتمد 
على تركيز البروم إطلاقاً > وهذا يعني بأن الخطوة المحدودة لسرعة هذا 
التفاعل لا تعتمد على تركيز البروم . 

[8:] [ الأسيتون ] × = السرعة 

وبهذا فإن الدراسات الحركية تتفق مع الميكانيكية التالية لتفاعل البروم 
مع الأسيتون المحفز بقاعدة . حيث تتضمن الخطوة الأولى › وتعتبر هي 
الخطوة المحددة لسرعة التفاعل أو ما يسمى بالخطوة الضابطة للتفاعل » 
وفيها يكون السحب البطئ للبروتون من جزيئة الأسيتون لتكوين الأنيون 
الكاربوني (1) . 

أما الخطوة الثانية فتتضمن التفاعل السريع مع البروم لتكوين الناتج 
النهائي وكما موضح في المعادلة التالية : 

CHyCCH), + :B ZZ H:B+ CHyC=CHz 


کے 
ج 


CHıC~CH; + Br —+> CHC _ خطوة بطيئة‎ _ .- 

1 

0 

خطوة مزن 9 1 
يأتي التأكيد القوي لهذه الميكانيكية من خلال دراسة الكيمياء الحركية 
لتفاعل اليود مع الأسيتون » حيث وجد أن هذا التفاعل شبيه تماما لتفاعل 
البروم مع الأسيتون من حيث أن سرعة التفاعل لا تعتمد إطلاقا على تركيز 
اليود وإنها أي المرعة مساوية تماما لسرعة تفال الأنيتون مع البروم؛ 

ويمكن القول بأن : سرعة الهلجنة = ثابت السرعة K‏ [ أسيتون ] [ قاعدة ] 


114 


مع العلم أن قيمة تابت السرعة ‏ هو ثابت بغض النظر عن نوع 
لخن ”المتك: 

ولق ت انتخدام غوآمل. أخرى لهلجتة الكرقات فالكلو رة مسقلا قم 
استخدام كلوريد السلفوريل أو كلوريد النحاسيك أما للتفاعل مع البروم فإنه من 
الممكن استخدم N‏ - بروموسكسينيميد . 


الهلجنة المحفزة بحام : 
من ناحية أخرى فإنه يمكن تفاعل البروم مع الأسيتون باستخدام 
حامض كحافز كما في المعادلة التالية : 


CH;CCH; + Br ZZ, CH;COCH2Br + HBr 


عند إجراء الدراسات الحركية لهذا التفاعل تبين أن سرعة تكون 
ألفا - برومو أسيتون تعتمد على تركيزي الأسيتون والحامض ولا 
تعتمد على تركيز الهالوجين › وهذا يعني وكمافي التفاعل المحفز 
بقاعدة » أن الخطوة المحددة لسرعة التفاعل لا تعتمد على تركيز الهمالوجين 
في تكونها . 

من هذا يمكن وضع ميكانيكية تختلف كليا عن الميكانيكية 
للتفاعل المحفز بقاعدة . في هذه الميكانيكية تكون الخطوة المحددة 
لسرعة التفاعل هي خطوة تكوين الاينول والتي تتقضمن خطوتين 
الأولى سريعة من خلالها يضاف البروتون بتفاعل متعاكس على 
ذرة أوكسجين الكاربونيل يعقبها الفقدان البطئ لذرة ألفا - هيدروجين وكما 
في التتابع التالي : 
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“4) CH;-C-CH; + H:B < CH;-C-CH; +:8 خطوة سريع‎ 
ا‎ Il 
O + OH 


(2) CH;-C-CH; + :B 4+ CH;-C=CB, + H:8 خطوة بطيئة‎ 
1 | 
+OH انول‎ 0H 
(3)  CH,;-C=CH, + XX CH;-C-CH,X + ° خطوة سريعة‎ 
| 


I 
OH + OH 
X Br I 


(4) CH;-C-CH_X + :B > CH;-C-CH,X+ H:8 خطوة سريعة‎ 
I 1 
+ OH O 


وحين يتكون الاينول في الخطوة الثانية فإنه يتفاعل بسرعة مع 
الهالوجين كما في الخطوة الثالثة › أما الخطوة الأخيرة فهي ببساطة فقدان 
البروتون المكتسب لتكوين الناتج النهائي . وفيما يلي بعض الأمثلة على 
هلجنة الكيتونات المخثلفة . 


0 0 
8ı + Bار وو‎ .- HBr 


الفا - برومو هكسانون حلقي هکسانون حلقي 


cH, CH; 

| ِ ٰ OH~ 
CH~C—C~CH, + la + OH e |CHoC=Cl | *S 

CH, CH, 


e CH, 
ميثيل ثالئي بيوتيل کيتون‎ 


| 
CHL;‏ + ”C—COO—رCH‏ 
هالوفورم د٨‏ أيون اسيتات ثلاثي ميثيل 
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تكاثف الامد 

تعاني الالديهيدات والكيتونات الحاوية على ألفا - هيدروجين من 
تكاثف ذاتي بتأثير قاعدة أو حامض مخففين » إلا أنه تستخدم في أغلمب 
الحالات قواعد مخففة لتعطي بيتا - هيدروكسي الديهيد أو بيتا - هيدروكسي 
كيتون . يسمى هذا النوع من التكاثف تكاثف الدول . وفيما يلي بعض الأمثلة 
لهذا النوع من التكاثفات كما في : 


H H H H H H 
1 9 | öz ا‎ ١ | 
CH;—C=O + H 9 چ‎ i E 
H H H 
بیتا - هيدروکسي بیوتیر الد هيد 2 مول من اسیتالدیهید‎ 


( 3- هیدروکسي بیوتانال ) 


H CH, H 
CH,CH-Û=O + cH 0 , cH r, =0 
| مخففة‎ 2 
H 8 H 
بيتا - هيدروكسي - ألفا - ميثيل الديهيد 2 مول من بروبیونالدیهید‎ 
cH) H H CH, H H 
CHy—C=0O + HCH و‎ CHO —C-C—H 
H O H OH H O H 
هيدروکسي - 4 - میثیل - 2 - بنتانون 2 مول من أسيتون‎ - 4 


يتضح من الأمثلة السابقة أن الالديهيدات (اسيتالديهيد وبروبيونالديهيد) 
والكيتون ( الأسيتون ) والتي عانت من التفاعل احتوت جميعها ذرة ألفا- 
هيدروجين ٠»‏ وعليه فإن الالديهيدات والكيتونات التي يرغب بتكفهمامن 
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کال انت درل ن أن تر عل الا ت هدر جين رطا 


لحدوث التكاثف . 


وفيما يلي بعض من المركبات الكاربونيلية التي لا يمكنها التكاثف 
ذاتياً تحت شروط تكاثف الدول ( قاعدة مخففة ) لعدم احتوائها على ذرة ألفا 
- هيدروجين . البنزالديهيد » فورمالديهيد › 2 ٠‏ 2 - ثنائي ميثيل 
بروبيونالديهيد › البنزوفينون والكيتون ثلاثي التعویض ۸۲٥0€R‏ . 
ويمكن تصور الميكانيكية المقبولة لهذا التفاعل ( والمحفز بقاعدة 
مخففة ) بالخطوات التالية › لقد استخدم الاسيتالديهيد كمتال توضيحي 
ونلاحظ أن الميكانيكية التالية تنطبق على أي الديهيد أو كيتون شرط احتوائه 
على ذرة ألفا - هيدروجين . 
CH,CHO + OH x> H0O + [CH,CHO] 7‏ 
الخطوة الأولى )2( 
H H‏ 
CH; - c0 + [CH,CHO] x> CH; - - CHCHO‏ 
2 
الخطوة الثانية (3) 


H H 
| 1 


CH;-C- CH:CHO + HO x> CH = C, - C CHCHO +OH 7 
O7 0#  ةثلاثلا الخطوة‎ 


وهن اخ ة الأولى حب البروتون المتصل بذرة كاربون - 
ألفا وذلك بتأثير القاعدة لتوليد الأنيون الكاربوني المناظر (2) ( الذي يعمل 
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كعامل نيوكليوفيلي ) » والذي يهاجم ذرة كاربون مجموعة الكاربونيل 
( لجزيئة أخرى غير متأثرة بالقاعدة ) ليعطي الأيون (3) علماً بأن الشحنة 
السالبة محمولة الآن على ذرة أوكسجين الالدول › وهذا يعني أن (3) 
هو الكوكسيد . 

وفي الخطوة الأخيرة يعمل أيون الالكوكسيد (3) على سحب بروتون 
من جزيئة الماء المتكونة في الخطوة الأولى أو المستخدمة كمذيب أي قاعدة 
مخففة ليعطي الناتج النهائي » بيتا - هيدروكسي الديهيد ومعيداأ تكوين 
القاعدة . 

ومن الممكن إجراء نفس التفاعل ولكن باستخدام حامض 
كحافز والذي ميكانيكيته وبالطبع ستختلف عن ذلك المحفز بقاعدة مخففة 


وفيما يلي الخطوات والتي يتوقع بأن التفاعل المحفز بحامض سيمر من 
خلالها المعادلة التالية : 


0 OH OH 
CH;CH + H* 4+ CH ت‎ CHCH 
oH OH OH OH 
CH;C -H + CH= ت ا‎ A 
ˆ“ فل‎ 
OH H OH OH O 


| | | | Il 
CH; - CH - CHCH XA, CH, - CHCH,CH 


0 شم“ الخطه ة الأول إضافة البروتون علی مجموعة کاربونیل 
الالديهيد › يعقبها بخطوة منفصلة إضافة جزئية الالديهيد المضاف إليه 
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بروتون على حالة الاينول لمركب الالديهيد ليعطي ناتج التكاثف والذي يفقد 
بروتونا في خطوة منفصلة ليعطي الناتج النهائي . 

ونجد أن مجموعة الكاربونيل لمركب الالديهيد لعبت في ميكانيكية 
التفاعل المحفز بقاعدة دورين مهمين في تكاثف الدول : الأول مساهمتها 
من خلال سحبها للالكترونات لجعل الهيدروجين ألفا ذا حامضية كافية 
بحيث يمكن سحب هذا النوع من البروتونات بقاعدة مخففة لتكوين 
الانيون الكاربوني » أما التأثير الثاني فمساهمتها بتوفير المركز الذي 
حدثت عنده الإضافة . 

آ6 فاه ا انا فق ال اض د لب 
دورين أولهما تحفيز تحول مركب الكاربونيل إلى أينوله وثانيهما 
توفير مركب الكاربونيل المضاف إليه بروتون والذي يمكن للأينول 
التقاغل مةه هولة : 
انتزاع الماء من نواتج الد 

إن نواتج بيتا - هيدروكسي الديهيدات والتي تسمى 
أحياناً بالالدولات » الديهيد - كحول وبيتا هيدروكسي كيتونات قد 
تعاني من انتزاع جزئية ماء إما بتسخين المحلول القاعدي للتفاعل › 
أو بتفاعل منفصل محفز بحامض . 

والنواتج التي ستتكون من انتزاع جزيئةماء من 
الألدولات هي الكينات مقترنة أو متبادالة مع مجموعة كاربونيل 
والتي تسمي بصورة عامة بمركبات كاربونيل - ألفا - بيتا غير المشبعة 
أي أن الرابطة غير المشبعة هي بين ذرتي كاربون ألفا وبيتاوكما 
توضح الأمتلة التالية . 
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H H H HH 
س م ت‎ CH,~C=Ç-C=0 + HO 
OH H 


کروتونالدیهید ( 2- بیوتینال 
) ( الدول 


CH) H CH, H 


| 1 
CHy-Cz—C-—C—CH) bt mS; CH-C=—C—C—CH, + HO 
br i O | 


أوكسيد المسيتيل 
(4 -ميثيل - 3 - بنتين - 2 - أون ) 


ومن المعلوم أن الالكين المقترن مع حلقة بنزينية هو ذو استقرارية 
عالية . وهذا يعني بأن الألدولات التي تنتزع جزيئة ماء منها ستولد متل 
هذا النوع من الالكينات المقترنة ستعطي مباشرة الالديهيد أو الكيتون غير 
المشبع ولا تحتاج إلى خطوة منفصلة لانتزاع الماء منها » مثال على ذلك 
المعادلة التالية : 


H; H 


Oge ۳ ا‎ _ MOC, O © 


a 
o0 

<« 68 
1 3 - ثنائي فينيل - 2 - بيوتين - 1 - اون 


فائدة تكاثف ألد 


من الممكن استغلال نواتج تكاثف ألدول وتحويلها إلى العديد من 
المركبات العضوية وذلك باستخدام العديد من التفاعلات العامة والتي يمكن أن 
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تعانيها مثل هذه المركبات ولقد تم التطرق إلى عدد منها فمثلاً يمكن انتزاع 
الماء لتكوين الديهيدات أو كيتونات - ألفا - بيتا - غير المشبعة . 

كذلك فإنه يمكن تحويل مثل هذه النواتح إلى كحولات مشبعة 
وذلك عن طريق هدرجتها حفريا > حيث تحدث إضافة الهيدروجين 
إلى المركزين غير المشبعين » رابطتي كاربون - كاربون وكاربون - 
أوكسجين المزدوجتين فمثلاً يمكن تحضير كحول البيوتيل الاعتيادي 
من ناتج تكاثف الاسيتألديهيد والذي يمكن استغلاله صناعياً في تحضير 2 - 
ایثیل - 1 - هکسانول . 


2CH;CHO AA, CH; CHOHCH2CH ® , CH;CH=CHCHO 
کروتونالدیهید‎ 
| H», Ni 
CH3CHCH2CHOH 
كحول البيوتيل الاعتيادي‎ 


CHCHCHCHO 2 CH;CHCHCHOHCHCHO 


LH, | فا‎ 


°, 250 ت[‎ CH;CHCHCH=CCHO 
CH;CHaCHCH;OH | ni CaHs 
CH;CHCHCH,CHCH;0H 
2Hs 


2 - ایثیل - 1 - هکسانول 
كذلك من الممكن تحضير كحولات غير مشبعة من نواتج الألدولات 
إذا ما تم استخدام عوامل مختزلة انتقائية تعمل على اختزال مجموعة 
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الكاربونيل تاركة رابطة كاربون - كاربون المزدوجة غير متأثرة بالعاممل 
المختزل وأحد العوامل الانتقائية هو بوروهيدريد الصوديوم ( N4884‏ ) › 
فمثلا تم تخضتيز الكحول الكرتوني من خلال استخدام هذا العامل وكما پوضن 
التتابع في المعادلة التالية : 


iH‏ ا 
CH; OCH; =O E CHj—C=(C—C=O 8 HO‏ لدت ا ۲ + CH;C=OQO‏ 


H H 
NaBH, 1 H+ 


CHyCH=CH CH,OH 
کحول کروتوني‎ 


تكاثف ألدول المتقاطع : 
يسمى التكاثف بين مركبين من مركبات الكاربونيل المختلفين ( شرط 
أن يحتوي أحدهما على الأقل على ذرة - ألفا هيدروجين واحدة ) وبوجود 
ا ن ا وی ا ا ی ا کے 
خليط من النواتج › والتي يعتمد عددها على نوع المركبين المتفاعلين . 
إلا أنه وجد وتحت ظروف معينة بأنه يمكن الحصول على منتوج 
عال من ناتج واحد » من هذه الظروف : 
أ- إذا كان أحد مركبي الكاربونيل لا يحتوي ذرة ألفا - هيدروجين فإنه 
سوف لا يحدث تكاثف بين جزيئتين من هذا المركب وكمثال على 
ذلك الألديهيدات الأروماتية أو الفورمالديهيد . 


ب- في حالة استخدام حافز . 
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ج- إذا تم إضافة مركب الكاربونيل الحاوي على ألفا - هيدروجين بصورة 
بطيئة على خليط المواد المتفاعلة والحافز » فم لا تم تحضير 
الاكرولین ( ٤«ذاما۸‏ ) عن طريق تكاثف مول من الفورمالديهيد 
مع مول من الاسيتألديهيد وعند درجة حرارة عالية كافية لكي تعمل 
على انتزاع الماء من ناتج الألدول الوسطي كما بالتفاعل التالي : 

O0 
1 

CH,OH+CH;CHO zt” + HOCHCHCHO i; CH,=CHC-H 
اکرولین‎ 
ويمكن استغلال تكاثف ألدول المتقاطع في تحضير العديد من‎ 

المركبات العضوية ذات الفائدة الصناعية وفيما يلي بعض الأمثلة كما يلي 

والتي تستخدم البنزالديهيد ( لا يحتوي على ألفا - هيدروجين ) كأحد مكونات 


بنزال أسيتون 


O-- © 


بنزال اسیتوفینون 
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تعاني الاسترات الاليفاتية الحاوية على الأقل على ذرة ألفا- 
هيدروجين واحدة من تكاثف ذاتي بوجود ايتوكسيد الصوديوم كقاعدة 
لتعطي بيتا - كيتو استرات » يسمى هذا النوع من التكاثف بتكاثف 
كليزن للاسترات . 

والمتال التقليدي لهذا التكاتف هو تكوين اسيتواسيتات الايتيل 
من اسيتات الايثيل . هذا التفاعل مشابه لتكاثف ألدول المحفز بقاعدة . 
كما بلي : 


2CH;COOC2H; + Na” OCH; OF , CH;COCHCOOC2H: Na” 
+ 2C, Hs:OH 


CH, OCH,COOCH; 


بیتا - کیتواستر 


وذرات ألفا - هيدروجين في الاسترات هي أقل حامضية مع أقرانها 
في الالديهيدات أو الكيتونات وذلك بسبب التداخل بين ذرات الأوكسجين في 
مجموعة الاستر ) »› إلا أن أيون الايتوكسيد هو ذو قاعدة كافية لتحويل قسم 
من اسيتات الايثيل إلى أيون الاينولات ( أنيون كاربوني ) وذلك من خلال 
سحب البروتون ألفا . 

ونجد أن مجموعة كاربونيل الاستر تعمل في الخطوة الأولى على 
نشر الشحنة السالبة المحمولة على ذرة الكاربون من خلال سحبها 
للالكترونات » وبهذا فإنها تشجع سحب البروتون - ألفا » أما في الخطوة 
الثانية من الميكانيكية فيهاجم الأنيون الكاربوني مجموعة كاربونيل جزئية 
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الاستر غير المتحول وذلك من خلال تفاعل تعويض نيوكليوفيلي تقليدي 
ليزيح أيون الايثوكسيد وليعطي مركب بيتا - كيتو استر . 

وفي الختام وفي خطوة منفصلة فإن مركب بيتا - كيتو استر المتكون 
سيتفاعل مع أيون الايثوكسيد الموجود في خليط التفاعل والذي يعد قاعدة قوية 
ليكون الانيون الكاربوني وعليه يجب إضافة حامض لمعادلة الملح المتكون 
وفيما يلي تتابع خطوات الميكانيكية التالية : 


: Û: 
1 ا‎ 12 1 
CH;COC;H, + CH, oa (7 EHZCOC,H, —— CH,=COC;H,] + CH;OH 


: d:7 
qi 1 
CHCOCH, + XGHCOCH; ze | CHCOCH, 

E CH;CO:CıH, 


CHCTACH« کے‎ CHC rS 
CH,CO2CH,s CH,CO;C,H;s 


CH Enco;GH,+ HÖÛCıH« 
ويتضمن تكاثف كليزن وكما تتضمن تكانفات ألدول والتفاعلات ذات‎ 
العلاقة بها › الهجوم النيوكليوفيلي للانيون الكاربوني على ذرة كاربون‎ 
مجموعة الكاربونيل المفتقرة للالكترونات » ولقد لاحظنا في تكاثف ألدول بأن‎ 
هذا الهجوم النيوكليوفيلي سيؤدي إلى تفاعل إضافة » وهو التفاعل المتالي‎ 
بينما نجد في تكاثف كليزن أن الهجوم النيوكليوفيلي يؤدي‎ 


إلى تفاعل تعويضي وهو التفاعل المثالي لمركبات الاسيل . والمثشال 
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الآخر لتفاعل كليزن هو تكاثف بروبيونات الايثيل بوجود أيون الايثوكسيد 
المعادلة التالية : 


2CHCHCOOC2H,s + “OCH; ج+—‎ CH ا ن‎ + 2CH;OH 
CH, 


|° 


BÊ «a 
CHC TC HCGOC;E, 
CH, 


تكاثف كليزن المتقاطع يشبه تكاثف الألدول المتقاطع من حيث أنه ذو 
فائدة صناعية عضوية محدودة » وأن هذه الفائدة يمكن أن تستغل عندما يكون 
أحد مكونات التفاعل لا يحتوي على ذرة ألفا - هيدروجين . وفيما يلي بعض 
الأمثلة التي توضح استغلالات هذا التفاعل : 


(O)coocıHs + CH;COOC;H;, E, (O)-c-cncoocHs + CHsOH 


اسیتات ایثیل بنزویل اسيتات الايثيل بنزوات الايثيل 


HCOOCH, + CH,COOC;H, AE H-C—CH;COOCHs + CH,OH 


اسیتات ایثیل فورمیل فورمات ایثیل 


CıHsO—C—OCH; + CsH;CHCOOCIH, و‎ 


CeHs 


1 اسیتات ایثیل فینیل ‏ کاربونات الایثیل 
CH;O—C—CHCOOC;Hs + C;HsOH‏ 


مالونات ایثیل فینیل 
27 


علماً من قبل أنه من الممكن توليد انيون کاربوني من خلال سحب 
بروتون - ألفا لمجموعة كاربونيل ( ألديهيد » كيتون أو أستر ) بتأثير قاعدة › 
إلا أننا نعلم بأنه من الممكن وبسهولة توليد أنيون كاربوني من خلال تفاعل 
هاليد الالكيل مع الخارصين وذلك من خلال تكوين مركبات عضوية فلزية . 

ويمكن تطبيق مفهوم تفاعل هاليد الألكيل مع الخارصين على 
الاسترات » لذا فعند مفاعلة ألفا - برومو استر مع خارصين وبوجود 
الالديهيد أو الكيتون فإنه سيتكون نتيجة لتفاعل هذه المركبات فيما بينها 
مركب بیتا - هیدروکسي استر . 


ويسمى هذا التفاعل بتفاعل ريفورماتسكي وأنه أكثر الطرق شيوعا 
لتحضير أحماض بيتا - هيدروكسي ومشتقاتها . مثال على ذلك تحضير 
بيتا - هيدروكسيايزو قاليرات الايثيل من خلال تفاعل الأسيتون مع 
برومواسيتات الايثيل وبوجود الخارصين وكذلك التفاعل بين البنزالديهيد 
وألفا - برومو بروبيونات الايثيل . كما يلي : 


CH, CH, 
| Zn, ¢ H2O, H* 
CH;—C=O 4% BrCH,COOC2Hs CHj— —CH,COOC;H;s و‎ 
ایثیر جاف‎ OznBr 
CH, 
cHy-t-cH, COOC2Hs 
OH 


CH» 


Oke + sco A Ê £. brcooeii, 
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وتتضمن ميكانيكية تفاعل ريفورماتسكي لتكوين بيتا - هيدروكسي 
استرات التفاعل بين ألفا - برومو استر والخارصين في الايثر الجاف لتكوين 
المركب الوسطي العضوي الخارصيني والذي لا يُعزل إنما يُستخدم مباشرة 
في التفاعل مع مركب الكاربونيل ليكون ناتج الإضافة الاعتيادي والذي يتحلل 
إلى الناتج النهائي عند إضافة الماء المحمض كما يلي : 


BrCHCOOC;H; + BrZnCHCOOC,Hs 


3 
cn, cncooe 
CH3 ZnBr 


ق 
CH—C=—‏ 
e |‏ چو وا 
H»‏ 
cir cneooc‏ 
H‏ 


ولقد استخدمت مركبات أخرى غير ألفا - برومواستر وفي 
تفاعلات مشابهة لتفاعل ريفورماتسكي . من هذه المواد ألفا - هالونتريل 
R-CHCN )‏ ) وألفا - هالو - NN‏ - اميدات تنائية التعويض بالإضافة إلى 
استخدام مركبات الاستر القاينيلية والحاوية على هالوجين في الموقع 
جاما ) ۴R CHBrCH = CH-CO)R‏ ) . إلا أن مرکبات الفا - برومواستر 
تبقى الأكثر شيوعاً في تفاعل ريفورماتسكي . 


ويمكن لأحماض بيتا - هيدروكسي واستراها المناظرة أن تفقد جزيئة 
ماء وبسهولة لتعطي أحماض أو أسترات - ألفا - بيتا - غير المشبعة والتي 
يمكن اختزلها إلى الأحماض أو الاسترات المشبعة . 
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بالإضافة إلى ذلك فأنه يمكن تحلل الاسترات لتعطي الأحماض 
المناظرة . لذلك يمكن اعتبار تفاعل ريفورماتسكي واحداً من التفاعلات 
المهمة في تحضير الأحماض الكاربوكسيلية المشبعة . كما يلي : 


R’ R’ R’ R” R’ R° 
Ro + BrCcOOC,H, ا‎ R-b_b_coocH, 20 R-Cb_cooc;H, 
0 
ا‎ 
E تحلل‎ R—(C—C—COOH 
BN, R-¢-C-cooCis 1 3 
H H 


التفاعلات الأخر ى ذات العلاقة بتكاثف الألك 


هنالك العديد من التكاتفات التي لها علاقة وثيقة بتكاثف 
الألدول . تعرف هذه التفاعلات بأسماء مكتشفيها . تشترك جميع 
هذه التفاعلات مع تكاثف الألدول من حيث أنها تتشضمن تكوين 
الأنيون الكاربوني من خلال سحب بروتون حامضي عند الموقع 
ألفا لمجموعة ساحبة للإلكترونات يعقبها مهاجمة هذا الأنييون على 
مجموعة كاربونيل . 

ولقد استخدمت قواعد مختلفة لغرض توليد الأنيون الكاربوني متل 
هيدروكسيد الصوديوم » ايثوكسيد الصوديوم › اسيتات الصوديوم والأمينات . 
أما المركب الكاربوني فيمكن أن يكون الديهيد » كيتون » انهيدريد أو استر . 
كما إن كيمياء هذه التفاعلات متشابهة لكيمياء تكاثف الألدول وفيما يلي بعض 
من هذه التكاثفات . 
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يتضمن تكاثف النوقيناجيل التفاعل بين الألديهيدات أو 
الكيتونات " عادة تستخدم تلك التي لا تحتوي على ألفا - هيدروجين "مع 
مركبات من النو ع 7€8R7 » 7-C۴8-7‏ وبوجود قاعدة مناسبة لتكوين 
الالكين » وفيما يلي المعادلة العامة للتفاعل التالي : 


Z-C€C-7' 
R-C-R'+7Z-CH,ر‎ -7Z و‎ 
Il 


0 
ويمكن ل 72 و 77 في هذا التفاعل أن تكون أيا من المجاميع التالية 
gÎ SO,OR, SOR, SOR, NO», CN, COOR, COR, CHO‏ 


1 
R-C-R' 


مجاميع أخرى › كما يمكن استخدام أي مركب يحتوي على هيدروجين 
فعال » مثلاً الكلورفورم » 2- ميثيل بيريدين » الاسيتيلينات الطرفية ء 
البنتادايين الحلقي . 
ولقد وجد وفي معظم الحالات المدروسة في هذا التكاثف أن الناتج 
الرئيس المعزول هو الأولفين ولم يتم عزل مركب الكحول إلا في بعمض 
الحالات القليلة جداً وفيما يلي بعض الأمثلة على هذا التكاثف : 
PhCHO + CH,;COOH,COOEt —™™_, Ph - CH=C - COOEt‏ 
COOH;‏ 


PhCHO + CH;NO, ® _, ph - CH=CH - NO» 


CHCIs 

1 
CH;COOH; + CHCl; E, CH; - C- CH; 

1 


OH 
131 


تفاععل بيركن : 

يسمى تفاعل الألديهيدات الاروماتية مع الانهيدريدات بتفاعل بيركن . 
يعتمد تركيب الناتج المعزول على نوع الأنهيدريد المستخدم › فعند استخدام 
انهيدريد يحتوي على ذرتي ألفا - هيدروجين فأن الناتج هو الاوليفين ولم يتم 
إطلاقا عزل ملح الحامض بيتا - هيدروكسي . 

إلا أنه وجد أن من الممكن عزل مثل هذا النوع من الملح وذلك عند 
استخدام انهيدريدات حاوية على ذرة ألفا - هيدروجين واحدة أي من النوع 
وذلك لعدم وجود إمكانية انتزاع الماء من الناتج › القاعدة المستخدمة في 
تفاعل بيركن هي الملح الصوديومي أو البوناسيومي للحامض المناظر 


للانهيدريد وفيما يلي المعادلة العامة ومثال على هذا التفاعل . 


H R 
| | 


Ar-C-H+(RCH2CO),0 RECO , Ar-C=C-COO: +RCHCOOH 
Il 
O 


CçHsCHO + (CH;CO)0 _&®O™ , C¢H;CH=CHCOOH 
حامض السيناميك‎ 


بالإضافة إلى هذين التفاعلين المذكورين أنفا فأنه يوجد العديد ممن 
التفاعلات ذات العلاقة بهما وبتكاثف الألدول فمثلاً تفاعل كوب والذي 
لضن اغ الارن الحفى م ارامات اليل وجوه اا 
الأمونيوم › وتكاثف ديكمان الذي يكون فيه التفاعل ضمن جزيئة واحدة 
تحتوي على مجموعتي استر لتعطي بيتا - کيتواستر حلقي . 

ولقد وجد أن هذا التفاعل يكون ناجحا عندما يتضمن تكوين مركبات 
حلقية ذات أنظمة خماسية وسداسية وسباعية الحلقة فقط . 
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الانيونات الكاربونية (11) تحضيرات استر المالونيك واستر الاسيتواسيتيك : 

لقد تطرقنا إلى أهمية الأنيونات الكاربونية في التحضيرات العضوية 
خاصة تلك المتعلقة بالتكاتفات المحفزة بقاعدة أو حامض »› وسوف نستمر 
بالتطرق إلى كيمياء الأنيونات الكاربونية وبصورة خاصة إلى عملية تكوين 
روابط كاربون - كاربون جديدة نقع عند ذرة كاربون ألفا أي للمجموعة 
الساحبة للإلكترونات والتي ستكون فعالة نسبيا . 

وسنتطرق بصورة خاصة إلى الكلة للمركبات العضوية الحاوية على 
مجمو عة متيلين فعالة وذلك لأهمية الأخيرة من حيث أن مجموعة الكاربونيل 
تجعل ذرات الهيدروجين المتصلة لذرة كاربون ألفا ذات خاصية حامضية 
نسبياً وأن نواتج الألكلة التي ستتكون ستبقى تحتفظ بمجموعة الكاربونيل مما 
يجعلها ذات فعالية مهمة . 

وبذلك فهي ستعذ طرق الألكلة والتي تستخدم لتحضيرات عضوية 
إضافية . وسنتعرض بالتفصيل إلى طريقتين من طرق الألكلة والتي تستخدم 
بصورة شائعة في التحضيرات العمضوية أولهما تحضير استرمالونيك 
وتحضير استرالاسيتو أسيتيك . 
تحضير استرمالونيك للأحماض الكاربوكسبلية : 

تتضمن أحدى الطرق المهمة لتحضير الأحماض الكاربوكسيلية 
وبالذات المتفرعة منها . استخدام الملح الأينولاتي لمالونات ثشائي ايل 
كنيوكليوفيل والذي يمكن أن ينتج من خلال تفاعل مالونات تنائي ييل مع 
قاعدة مناسبة ذات قوة كافية لتسحب البروتون الحاممضي متل ايثوكسيد 
الصوديوم لتعطي الأنيون الكاربوني . 
CH2(COOC2H:)2 + Na” OCH: x>CH(COOC2H:)2 Na +HOC2Hs‏ 
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ويمكن الكلة أنيونات الأينولات من هذا النوع وبسهولة 
باستخدام هاليدات الألكيل أو أية عوامل أخرى والمستغلة لغرض الألكلة › 
بالنسبة لهاليدات الألكيل فأنه يمكن استخدام الهاليدات الأليلية › البنزيلية › 
الثانوية والأولية . 
أما الثالثية فأنها غالبا لا تستخدم وذلك لأنها ستعاني من 
تفاعلات انتزاع أو إزاحة لتعطي الألكينات كما لا يمكن استخدام الهاليدات 
الاريلية لكونها غير فعالة والمعادلة التالية توضح مثالا على هذا النوع من 
الالكلة . 
CH(COOC2H;) Na” + RX + RCH(COOC2H;)2 + Na’ X‏ 


وكما علمنا فأن ناتج الألكلة الأولى لا يزال يحتوي على ذرة 
هيدروجين حامضية .والتي يمكن استغلالها في الكلة ثانية لتكوين ناتج ثنائي 
الألكيل وكما في المعادلة التالية : 
RCH(COOC2H:)2 +Na*  OC2Hs x> RC(COOC2H:)2 Na +C2HsOH‏ 
RX‏ 


RR C(COOC2H:)2 + Na’ X 


وتكمن ميزة هذا التحضير في أن ناتج الألكلة الأولية أو الثانوية 
يمكن تحلله قاعدياً ليعطي الحامض تنائي الكاربوكسيل التؤامي والذي يمكن 
أن يفقد وبسهولة مجموعة ثاني أوكسيد الكاربون فيما إذا تم تسخينه عند 
ET.‏ 

وهذه الدرجة غالبا ما تكون أعلى من درجة انصهار الحامض › 
ليتكون نتيجة لذلك الحامض الكاربوكسيلي المتفرع كما بالمعادلة التالية : 
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RCH(COOCH;), EEE. ,RCH(COO);—E-+RCH(COOH)» 


°140 
RCH.COOH + CO» 
RR'C(COOC,H;), EOF. ,RR'CH(COO),—E+RR'CH(COOH)» 
140 
RR'CH,COOH + CO» 


يتضح من المعادلات السابقة أنه من الممكن تحضير العديد من 
الأحماض الكاربوكسيلية . وبصورة عامة » فأنه يمكن إجراء ذلك بالاختيار 
المناسب لهاليد الالكيل الضروري لتكوين الحامض المعني 1 

فمثلاً حامض ايزو كابرويك (€81(€81€10110081) › الذي 
سق من حاكن لكك رتا امال الكحى رات مدرو ةة 
بمجموعة ايزو بيوتيل › عليه فأنه لتحضير هذا الحامض باستخدام تحضير 
استر المالونيك فأنه يجب استخدام بروميد الأيزو بيوتيل كعامل الكلة 
والمعادلة التالية توضح التتابع المستخدم لهذا الغرض . 


COOH COO- 
CH, - CO: 3 1 H+ CH» ا‎ 
CH;CHCHCH;COOH 4Z. CH,CHEHCH  È CH,CHCHCH 

CooH Ccoo-‏ حرارة 


HO, OH-‏ أ حرارة 
COOC;Hs‏ 
CH; CH» ٰ‏ 
CH;CHCH;Br + Na*CH(COOCHs)27 ss CH,CHCHCH‏ 


Na * ”OC;Hs OOCHs‏ ا 
CH(COOC2Hs):‏ 
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ما حامض ألفا- ميشل - فليرب ك 
)CH CH CH CHCHCOH)‏ » الذي ھو متمائل لحامض ایزوکابرویك 
فأنه يمكن إعتباره حامض خليك تنائي التعويض استبدلت أحدى 
ذرات هيدروجينه بمجموعة ميثيل أما الثانية فاستبدلت بمجموعة 
بروبيل الاعتيادي . 

لذا فلتحضيره من مالونات الايتيل فأنه يستوجب إجراء عمليتين الكلة 


باستخدام بروميد ميثيل وبروميد بروبيل الاعتيادي كعوامل الكلة » وتوضح 
المعادلة التالية التتابع المستخدم لذلك : 


COOH COO” 

CH;,CH,CH;CHCOOH 2S CH,CHCH,CCOOH <. CH,CH;CH,CCOO- 

H; حرارة‎ CH, Hر‎ 

fo. OH~‏ حرارة 
COOCH,s‏ 

CH,Br + Na*CHCHCHC(COOC Hs) 27 ڪ—‎ CHIC HESOOGHS 
Na“ “OCH, Ci, 
CHyCH,CH,CH(COOC Hs): 
CHyCH;CH,Br + EES 
أ‎ Na * “OCH, 


CH(COOC2H9)2 


0 


تحضير استر الاسيتو اسيتيك : 

من أ ك‘ ۱ 05 دل 5 ۰ د استر الاسيتوا بتاک في الد ۰ د 
المبرمج للوصول إلى الكيتونات وبالذات إلى الاسيتونات أحادية أو ثنائية 
التعويض عند أحدى ذرات كاربون ألفا . وهذا التحضير مشابه إلى 
تحضيرات الأحماض الكاربوكسيلية باستخدام استر المالونيك . 
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ويتضمن هذا التفاعل تحويل استر الاسيتواسيتيك إلى ملحه 
الصوديومي من خلال تفاعله مع مكافئ واحد من قاعدة قوية متل ايثوكسيد 
الصوديوم » هذا الملح إذا ما سمح له بالتفاعل مع بالتفاعل مع هاليد الالكيل 
فأنه سيعطي استر الكيل اسيتو اسيتيك (CH;COCHRC0:2C°2¥8:)‏ . 


وهذا الاستر لازال يحتوي على ذرة هيدروجیين حامضية 
هي -€8#۴- والتي من الممكن استغلالها إذا رغب بالالكلة مرة أخرى 
بعد تحويل الناتج الأولي إلى أنيون الاينول من خلال تفاعله مع 
ایثو کسید الصوديوم والكلته مع هاليد الالكيل ليعطي استر ثنائي 
الكيل اسيتو اسيتيك ):2 (CHCORR C02C‏ . 
ومن المعلوم أن نواتج الالكلة الأحادية أو الثنائية لاستراسيتوسيتيك 
5ا ما کات ما رجه قاعدة ار خامض فاا سكي الاخاش 
الكاربوكسيلية المناظرة والتي ستعاني من لفظ جزيئة ثاني اوكسيد الكاربون 
لتعطي الكيتونات التالية وعلى التعاقب CHCORR” , CH;COCH,R‏ . 
وتوضح المعادلة التالية التتابع المستغل في هذا التحضير . 
CH;COCH2COOC;Hs‏ 
استر اسيتواسيتيك 
-OCHs‏ 
CH,COCHCOOC?Hs”‏ 
RX‏ | 


و 
CHCOCHCOO H9 _", cHCOCHCOOH‏ و CHCOCHCOOCHs‏ 


R R 
| - CO: 


| - OCH» 
CH;COCH;R 
CH;COCRCOOC;H, 
| «> لفا - الكيل أسيتون‎ 


( أسيتون أحادي التعويض ) 
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Rُ Rُ R’ 


CH;COCCOOC;H, ا‎ cH,COCcOoO- Ho” H4, CH;COCCOOH 
R 

| -<: 

CH,COCHRR’ 


الفا - الفا - تنائي الكيل اسيتون 
( أسيتون ثنائي التعويض ) 

من هذا يتضح أن التخطيط المبرمج للوصول إلى كيتون معين سوف 
يعتمد كليا على نوع هاليد الالكيل المستخدم › وللوصول إلى ذلك فأنه يجب 
تفحص تركيب المركب الكيميائي المراد تحضيره . 

فقا لوصول الى 5 فل = 2 = مكسارن "الى نكن خة: 
أسيتونا معوضا بمجموعة ايزوبيوتيل ' فأنه يجب استخدام بروميد ايزوبيوتيل 
كعامل الكلة والمعادلة التالية . توضح ذلك : 


COOH CoO- 
CHCHEH;CH,CCH, ® cHSHen,CHcen; CH, CHEHCHCCH, 
1 1 1 
میثیل - 2 - هکسانون‎ - 5 jon: 
COOC;H, 
CH; SHEHBr + Na*CHCOCHCOOC;H;” > CH;CHEHCHCCH, 
ee “OCH, 
CH,COCH,COOC,Hs 


وفي المثال السابق استخدم مكافئ واحد من القاعدة القوية وذلك 
لتكوين أنيون الاينول الناتج من لفظ بروتون من مجموعة الميثيلين الأكثر 
حامضية والذي تم بخطوة منفصلة الكلته عند نفس ذرة الكاربون وذلك عند 
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معاملته مع هاليد الالكيل » أما في حالة استخدام مكافئين من القاعدة فأنه 
سيتكون نتيجة لذلك ثنائي الانيون الكاربوني . 


CH;COCH,COOC»H; و‎ CH,CO CHCOOC»H; 

ويُعد هذا النوع من الأيونات عوامل باحثة عن النواة قوية » حيث 

أن لها مركزين يمكن أن يحدث عندهما الهجوم النيوكليوفيلي . لقد وجد 

عمليا بان المجرم في مئل هذه آلحالات يفك مةد رة الكتاريرن الأكقر 

قاعدية » وفي هذه الحالة فأن ذرة كاربون الميثيلين هي أكثر قاعدية من 
ذرة كاربون الميثاين . 

وعليه فأن الهجوم يحدث عندها . ويمكن استغلال هذا النوع من 

ظروف التفاعل لتكوين نواتج الكلة مختلفة عن نواتج الطريقة التقليدية . فمثلا 

يمكن الكلة اسيتات ايثيل الاسيتيك عند مجموعة الميثيلين . أو عند مجموعة 


الميثيل وتوضح المعادلة التالية ذلك : 
مكافئ واحد من القاعدة 


CH;COCHCOOC2H: 
RX HOH , CH,COCHCOOC2H; 
| 
R 
CH;COCHCOOC2H 
مكافئين من إلقاعدة‎ 
C HCOC HCOOC2Hs 


R 
RX HOH و‎ R-CHCO C HCOOC2H5s 


لقد تبين أن تحضير استرالاسيتو اسيتيك واستر المالونيك 
يعتمدان على عاملين مهمين هما 1- الحامضية العالية لذرات 
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اا د روجو 2 ا ا کے کی ن کد اا 
المالونيك وأحماض بيتا - كيتو أن تلفظ جزيئة ثاني اوكسيد الكاربون لتعطي 
النواتج النهائية والملاحظة . 

ولقد وجدنا بأن الحامضية العالية لذرات ألفا - هيدروجين في استر 
الان اسك می مب انك د مرها كاررقل الك احفر اا 
السالبة للانيون الكاربوني وبذلك فإنها ستزيد من استقراريته وبالتالي تقلل 
الطاقة اذز مة رول ل ها اون 

ولقد وجد أن عملية التخلص من د0٥‏ يمكن أن تجرى على 
الأحماض بيتا - كيتو الحرة أو على انيوناتها . إن التخلص من ر0٥‏ 
من الانيون سيؤدي إلى تكوين الانيون الكاروبوني المناظر ›» هذا الانييون 
هو هجين . 

ون الشحنة السالبة ستكون منتشرة أي غير متمركزة من خلال وجود 
مجموعة الكاربونيل » لهذا فإن وجود المجموعة الكاربونيلية سيعمل على 
ان ا ی ا ا ا ن ا وک 


الكاربون . 


CHj~C—CH~COO > CO; + CHy~C=CH: 
ö/s 


أما عملية التخلص من اوكسيد الكاربون من الحامض الحر فلقد 
وجد بأنها تتضمن انتقال الهيدروجين الحامض إلى مجموعة الكاربونيل أما 
بخطوة منفصلة أو بصورة متعاقبة لفقدان ثاني اوكسيد الكاربون كما في 
المعادلة التالية : 
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/ 
as ê ai 2 CH—C—CH;—COO7~ — CH—C=CH) + CO» 
O 


OH OOH H 


ووجد أن إحدى الطرق الحديثة لتحضير الأحماض الكاربوكسيلية 
وا وار اقا واي ك ارصن عا ت ونك من خان 
استخدام مركب 2 - الكيل - 4 » 4 - ثنائي ميثيل - 2 - اوکسازولين 
(1) والذي يمكن تحضيره بسهولة بتسخين الحامض الكاربوكسيلي مع 2 - 
امینو - 2 - میثیل - 1 - بروبانول . 


OH 
RCO;H O 
X و ا‎ 
N2 


NH, 
)1( الكيل - 4 › 4 - ثنائي ميثيل - 2 - اوکسازولين‎ - 2 
ولقد تم التوصل إلى أن تحلل هذا المركب أو مشتقاته الالكيلية بوجود‎ 
كحول وحامض الكبريتيك سيعطي استر الحامض الأصلي أو مشتقه الالكيلي‎ 
. بينما تحلله بوجود الماء المحمض سيعطي الحامض الأصلي‎ » 
RCH,COOEt 


EtOH 


CH;‏ ا 
RCH? SN CH;‏ 
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ولقد استغلت هذه الطريقة في تحضير العديد من الأحماض 
الكاربوكسيلية واستراتها وذلك من خلال مفاعلة مركب 2 - الكيل - 4+4 
- تنائي ميتيل اوكسازولين مع بيوتيل الليثيوم ليعطي مشتق الليثيوم والذي هو 
عبارة عن نيوكليوفيل قوي . 


وهذا الانيون الكاربوني يمكن أن يتفاعل وبسهولة مع العديد من 
هاليدات الالكيل الأولية أو الثانوية ليعطي الكيل اوكسازولين والذي يمكن 
ا اكل الان اة د 0 ع 
ألفا كما بالمعادلة التالية : 


2 CH BuLi 9 CH 
RCH;COOH _SHMSINHIICH,OH 0 پال‎ RCH CH; 
i 


Li* 
| 


RR'‘CHCOOEt FSO, RR'CH SN CH; 


رق ا اال ٠‏ عك مق الق نرك الفح اصيري 
نر الاوك من خث أله كن الكته اعا ار كاتا وص لفن ا 
الاستر المراد تحضيره . ويعتمد هذا التحضير في أهميته على النقاط التالية : 
1- تحافظ ذرة ألفا - هيدروجين في الحامض الأصلي على خاصيتها 
الحامضية في مركب الاوكسازولين . 
2- سهولة تكون وتحلل مركب 2 - اوكسازولين . 
3 عدم فعالية مركب 2 - اوكسازولين تجاه مشتق الليثيوم . 
رلك طن ها الفاغ ,ات اا اك وراك اف 
والايبوكسيدات بدلا من هاليدات الالكيل » وعليه فأنه بعد التحلل سيتكون 
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أحماض - ألفا - بيتا - غير المشبعة من الالديهيدات والكيتونات بينما تعطي 
الايبوكسيدات كاملة بيترو لاكتونات وكما يوضح المخطط التالي : 


= OH 
eme RCH = CHCO e 


وفي هذا التفاعل عملت حلقة الاوكسازولين كمجموعة 
واقية لمجموعة الكاربوكسيل لذا فأنه يمكن استغلال التحويل إلى 
لار كارو لات لحماية عة الكار ركسل فة اة حن التفاعلكت 
قى ف جلى فد المجوعة لا + مجر كاقف جرا ر اللخترل 
بهيدريد ليثيوم الومنيوم . 
الكلة وأسيلة مركبات الكاربونيل بواسطة الاينامينات : 

النوع الآخر من المركبات العضوية التي تحتوي على ذرة 
كاربون نيوكليوفيلية والتي يمكنها أن تعاني تفاعلات الالكلة هي الاينامينات 
( 6sمنص‏ هھ« ) . وتحضر الاينامينات من تفاعل الالديهيدات والكيتونات مع 


الأمينات الثانوية بوجود حامض . 


ونجد أنه في البدايية يعطي التفاعل أيونات الأيمينيوم 
( كص0ذ صسسف«صفصة ) والتي تعاني من تفاعل إضافي ليعطي الاينامين › 
وتوضح المعادلات التالية بعض الأمثلة على ذلك . 
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RCH, R RCH R 
N 


% 7 
وم‎ + AN حے‎ N + H,O 
R R R R 
J + HN ) حى‎ ( 3 )+ HO 
أينامين أمين ثانوي‎ 


بایبیریدین هکسانون a‏ 

ويتضح من المعادلات السابقة أن الاينامين يتكون من فقدان بروتون 
من ذرة كاربون بيتا بالنسبة للنتروجين ٠‏ والتي ينتج عنها تكون رابطة 
مزدوجة بين ذرتي كاربون ألفا وبيتا . 

وتمتلك ذرة نيتروجين الاينامين زوجا من الالكترونات غير المشتركة 
هذه الالكترونات هي في موقع أليلي وهذا يعني أنها مقترنة أو متبادالة مع 
الرابطة المزدوجة » وتوضح التراكيب الرنينية للاينامينات كيف أن ذرة 
كاربون بيتا لها شحنة جزئية سالبة وهذا يعني أن هذه الذرة لها خواص 
وک کا ا کم غ ا ع 


RD RCH R 
e Ê 
EA wû C=N 
\ / ۳ 
Rُ R R R 
ايون ايمینيوم اينامین‎ 


التراكيب الرنينية للاينامين 
فمثلاً عند معاملة أي اينامين مع هاليد الكيل » كيوديد ميثيل مثلاً › 
فإن الاينامين سيزيح ذرة هالوجين هاليد الالكيل » من خلال تفاعل ”م؟S‏ 
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وسينتج عن ذلك الالكلة الاينامين عند ذرة كاربون بيتا ( بالنسبة للنتروجين ) 
كما بالمعادلة التالية : 


ge CH, 
0r. ۰ S.2 .. 
( YR )( بم‎ N* (+H, mh N D+ 
ر ر هل‎ 

ايون ایمینیوم اینامین 


ويمكن تحلل أيون الايمينيوم الناتج وبسهولة وذلك بمعاملته بماء 
محمض ليعطي الكيتون المحصلة النهائية للتفاعل هي الكلة الكيتونات عند 
الموقع ألفا لمجموعة الكاربونيل . كما بالمعادلة التالية : 


CH, 


CH, 
کے کو‎ 0 
يون بايبيريدينيوم 2- ميثيل هکسانون حلقي‎ 


وعلى أساس الخطوات السابقة فإنه يمكن توضيح الكلة أي اينامين 
والذي هو ذو فائدة في التحضير العضوي وكما في المعادلة التالية : 


1 1 | 
RCH—C=O HN سے‎ RC=C—N $) 
1 
RC=C—N کے‎ RıC—C=K ) 
8 
1 


R R 
| - : 
RC—C=Rf + 1,0 سے‎ RıC—C=0O + HR 
5 


R 


هذه الذرة هي ألفا للكاربونيل 
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ومن الملاحظ أن خطوة الالكلة في تحضير الاينامين هي ببساطة 
تفاعل تعويضي باحث عن النواة ( نيوكليوفيلي ) ثنائي الجزيئة ”م8 لعامل 
باحث عن النواة ضعيف » لذا فأنه ليس من الغريب أن يتم التفاعل مع 
المركبات الهالوجينية الفعالة كعوامل الكلة . 

وتتضمن هذه المركبات الهاليدات الأليلية › البنزيلية › مركبات 
ألفا - هالو كاربونيل ويوديد ميثيل . 

إن تاعلات الاينامينات مع هاليدات الأحماض أو 
مركبات ألفا- هالو كاربونيل ستسير بصورة ماثة 
لتفاعلات الالكلة المشروحة سابقاً إلا شه سوف يحدث في 
هذه التفاعلات عملية أسيلة أي إدخال مجموعة أسيل » وأن الناتج 
النهائي هو كيتون معوض عند الموقع ألفا بمجموعة أسيل وكما 
توضح الأمتلة التالية : 


O 
1 ll 
CH.COC,H, CH,COC;H, 
® 7 BrCH, BCI COCa, ن‎ H,O.H* 
- E ا‎ “— O 
Cii ê 


7 2 H.O.H E 


وفيما يلي ملخص للتفاعلات التي استغلت من خلال تحضير الاينامين 
والنواتج المتكونة من خلال هذه التفاعلات التالية : 
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ن 
ألفا - ميثيل كيتون |۳۸٤٣‏ 

A 9‏ 
ألفا - بنزيل كيتون |۳۸٣‏ 


8 ا ا 
1—-CH—C—‏ 
ألفا - أليل كيتون 
لیل کيتون ۵ 
1 
LH‏ 
بيتا - ثنائي كيتون إ-٤-1١°۳-!‏ 


1 
چاما - ثنائي کیتون _ © ۸)٤۴‏ 
{—CH—C—‏ 


(2) CHJI 
(3) HO, H” 


(2) ArCH,X 
(3) H,O. H' 


(2) CH,=CHCH,X 
(3) HO, H` 


(3) HO. H^ 


0 
(2) RÛCH,X 
(3 H,O. H` 
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(D RNH 


1 ل ا 2 1 


1- حدد ذرات الهيدروجين الأكثر حامضية في المركبات التالية معللاً سبب 


ذلك . 
CH;CHCHO ()‏ )ب( (CH) CCOCH:‏ 
CH;COOH (+)‏ )د( CH;CH2CH2CN‏ 
2- وضح بالتفصيل » ذاكراً الظروف والمواد الكيميائية اللازمة »› كيف 
يمكنك تحضیير 1 -بنتین - 2 - ون من 3 - بنتانون . 


3- عند معاملة الأسيتون مع حامض بوجود الماء الثقيل (020) » فأنه وجد 
أن ذرة الديوتيريوم تدخل في جزيئة الأسيتون وكما موضح في المعادلةء 
كيف يمكنك أن توضح ميكانيكية هذا التفاعل المؤدي إلى هذا الناتج 

CH;COCH; ZÊ, CH;COCH2D 
: باستخدام تكاثف الدول كيف يمكنك أن تحضر المركبات التالية‎ -4 


(i)‏ 3 - هيدروكسي - 2 ۰ 3 ۰ 4 - بنتانال 


1 1 
(O-en=cnde,n, )ج(‎ (O en=cncen, (ب)‎ 


5- اكتب المعادلة الكيميائية التي توضح تفاعل القاعدة - الحامض المتعاكس 


0 O O 
C,H,OCCH,CN 8 (Se 
O 
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6- ما الناتج الرئيسي المتوقع في كل من التفاعلات التالية » اذكر الخطوات 
التفصيلية للتفاعلات . 


NaOCH,. CH,I‏ )1( مل )دہ 
NaOCH,. CH,‏ )2( 


CHjOCHCO,CH, MOGs, 
(2) ( De 


H.O. H* 
پچ‎ 


A 
(1) NıOC,.H« 


1 
CHCCHCO;C,H; O BICHCCH, 


HO. H^ 
rR 1 
ll. ll 
CHCCH,COC,H; + ۸ SST TEE 


حامض حامض بارا تو تولوین سلفونیكك مر )+ J+‏ 
بنزین .۵ 


7- اكتب ميكانيكية تفاعل البنتانون الحلقي والبايبردين لتكوين الاينامين 
يعقبها تفاعل الاينامين مع كلوريد البنزويل . 
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NO 
٤ O 
O,N 
CH; CH, 
0 


8“ بادئا من الهكسانون الحلقي وضح كيف يمكنك تحضير الكيتونين 
تان كر فافض ركد الال الا هة لحرا ةه 
التفاعلات . 


9- مبتدئًاً من مالونات ثنائي ايثيل أو اسيتواسيتات الايثيل وضح كيف يمكن 
تحضير المركبات التالية »> وضح ذلك بالمعادلات . 


O 
1 
CçHsCH2CH2CCH3 8 CH CHCO,H 
(ب) ( أ(‎ 
EON 
CH; 
(ج)‎ 
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الباب الرابع 
الكيمباء المجسسمه 
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اباب الراببع 
الكجمباء المجسمiة‏ 


المتشكلات تعرف بأنها المركبات المختلفة التي لها نفس الصيغة 
الجزئية ولكنها تختلف بوجودها في الفراغ وتكون على نوعين : متقشكلات 
ڊliئıة‏ ) Structural isomers‏ ( ngتشكںîت‏ ر |غيةÃ‏ ) Stereoisomers‏ ( 
وتقسم الأخيرة إلى نوعين : يسمى النوع الأول بالمتشكلات الضوئية»ء الأنداد 
Enantiomers )‏ ( والأضداد ) DiastereoisomersS‏ ) بینما يسمى النوع 
الثاني بالمتشكلات illدıuة Geometrical isomers)‏ ( . 
النشاط الضوئي : 

ال ها الج لر ن المد الو اف اا اع 
الكهرومغناطيسي الذي يمتد من المواد الراديوية إلى الأشعة الكونية › ويتميز 
الضوء بأنه يمتلك صفات مزدوجة : صفات موجبة وصفات دقائقية ويمكن 
تفسير بعض الخواص الفيزيائية للضوء بدلالة الصفات الموجبة كمايمكن 
تفسير بعض الخواص الأخرى بدلالة الطبيعة الدقائقية . 

ولغرض توضيح معنى النشاط الضوئي فللنظر بصورة مختصرة جدا 
إلى الصفات الموجبة للضوء فقط › فالضوء العادي يتكون من مجالين هما 
المجال الكهربائي والمجال المغناطيسي وأن المستويين اللذين تحصل فيهما 
الذبذبات الكهربائية والمغناطيسية يكونان متعامدين كما وأن كلا منهما 
مودي كل اتجاة انشا مو خة الضوء كما بالكل التالى:: 
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مجال کهربائي 


فإذا تم إمرار الضوء العادي في مادة تسبب الاستقطاب 
مثل منشور نيكول فأنها تتفاعل معه بشكل يجعل المجال الكهربائي 
للضوء الخارج والمجال المغناطيسي المتعامد معه يتذبذب في مستوى 


واحد بعدما كان يتذبذب فى عدة مستويات مكونة ما يسمى بالضوء 


المستقطب أي أننا نحصل الضوء المستقطب من استعمال عدسات 
مصنوعة من مواد معينة متل الكلاسايت والتي منها يصنع منشور نيكول 
كما بالشكل التالي : 


EEE EEE EEE 


EE 


9 


4 


4 


9 


9 


0 
9 


4 


3 
9 


5 
ا‎ 
HE 

3 


7 
9 


3 
ا 
ا 
0 
4 


8 
8 
9 
0 
ا‎ 
HE 


8 
ا 
0 


8 
0 
0 
0 
9 


9 


0 
# 


9 


9 
9 


3 


2 
2 
3 
0 


9 
9 
9 


9 
9 


9 


9 
0 
0 
9 


9 
# 


9 


9 


9 


9 


2 


è4 
ا‎ 


9 
# 


2 9 
OEE 
OEE 
SERRE 


ا 
2 


مادة تسبب الاستقطاب ضوء اعتيادي ( غير مستقطب ) 
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فالمادة النشطة ضوئيا هي المادة التي لها القابلية على تدوير الضوء 
المستقطب بدرجة معينة . أي أن الضوء المستقطب يتذبذب في مستوى آخر 
بعد مروره في مصل تلك المادة . 


البو لاريمت 


يستعمل البولاريمتر لقياس دوران مستوى الاستقطاب الناتج عن تأثير 
المواد النشطة ضوئيا على الضوء المستقطب في مستوى ويتألف من الأجزاء 
الرئيسية التالية : 
() مصدر ضوء ويكون عادة مصباح صوديوم (11) المستقطب أي المادة 
التي تحدث الاستقطاب (111) أنبوب لوضع المادة النشطة ضوئيا أو محلولها 
ويكون هذا في الضوء المستقطب («1) العدستان المحللتان (۷) تدريج يستعمل 
لقياس مقدار الزاوية التي يدور فيها الضوء المستقطب . فإذا كانت المادة 
المطلوب دراستها غير نشطة ضوئياً أو كان أنبوب البولايمتر فارغاً فأن 
محور الضوء المستقطب ومحور المحلل يكونان متوازيين تماما عندما تكون 
ق و کو کا ا 
إذا كان البولاريمتر يحتوي في أنبوبته على مادة نشطة ضوئيا فأن مستوى 
الضوء المستقطب يدار أثثاء مروره في المادة . 

ولكي يستعيد الناظر الحد الأقصر من الضوء فإن عليه أن يدير 
محور المحلل أما باتجاه عقارب الساعة أو عكسها فإذا كان الدوران باتجاه 
عقارب الساعة فأن قيمة زاوية الدوران بالدرجات تكون موجبة (+) وتعد 
المادة يمينية الاستدارة أما إذا كان الدوران عكس اتجاه الساعة فإن قيمة 
الزاوية تكون سالبة ( - ) وتعتبر المادة يسارية الاستدارة . 
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لماكان دوران مستوى الضوء المستقطب يعتمد على 
عدة جزئيات المادة التي يمر من خلالها الضوءلذلك فإن 
الدوران النوعي يعتمد على تركيز المحلول وطول الأنبوب ولسهولة 
مقارنة هذه القيم لمركبات كيميائية مختلفة تم الاتفاق على أن 
الدوران النوعي يمكن تعريفه بعدد الدرجات الملحوظة عندما يكون 
طول الأنبوب 10 سم وأن تركيز المادة هو 1 جم / سم” ويمكن حسابه 
باستعمال المعادلة التالية 


\ 
da = 
LC [ a] 


حيث أن [ » ] - الدوران النوعي 

€ = تركيز المحلول ( جم / سم ) 1 = طول الأنبوب (10سم أو 1 دسم ) 
اه = الدوران الملحوظ بالدرجات كما يعتمد الدوران النوعي على درجة 
الشر اة ظول مر هة الكو الخد ر كت هذه المعا ر ماك ك يمين 


المشكلات البنائية والمتشكلات الفراغية : 


أن المتشكلات هي عبارة عن مركبات مختلفة تشترك في 
أن لها نفس الصيغة الجزيئية كما وقد تعلمنا أن المتشكلات 
البنائية هي مركبات متشابهة في الصيغ الجزيئية ولكنها مختلفة 
في صيغتها التركيبية أي تختلف في تتابع اتصال ذرات الكاربون فيها . 
فكل زوج من المركبات التالية يعد متشكلات بنائية . 
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الصيغة الجزيئية المتشكلات البنائية 
CH;CH- CH;‏ 
CH;CH, CH, CH;‏ | 
C,H10‏ بیوتان CHs‏ 
ايسو بیوتان 
CH;OCH:OH CH;OCH;‏ 
e‏ آیثر ایثانول 


ونلاحظ المتشكلات الفراغية فقط والتي هي ليست متشكلات بنائية فالذرات 
الداخلة في تكوينها متصلة بنفس التتابع إلا أنها تكون مختلفة من حيث 


توزيعها في الفراغ 
CH yH CH, CH:‏ 
C=C 8 2 C=C‏ ر 
H CH; H H‏ 
یں 2 و ارا 2 وین 
متشكلات هندسية 

e CH; 
۳ ۳ 
CH, CH, 


2- بیوتانول وصورته في المرآة ( متشكلات ضوئية ) 


لذلك تعد مرکبات سس - 2 - بيوتين وترانس - 2 - بيوتين 

متشكلات هندسية للصيغة الجزئية و4۴8٥‏ إلا أنهما ليسا متشكلين بنائين 

لأن تتابع الذرات في كل منهما كان متساويا وتقسم المتشكلات الفراغية 

الضوئية إلى قسمين الأنداد الضوئية ( كامس هنهمه"٤‏ ) والأضداد الضوئية 
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) sئDiastereomer‏ ) فالأولى هي متشكلات فراغية يكون أحدها صور مرآة 
للآخر أما الثانية فهي متشكلات فراغية وليست صورة مرآة أحدهما للآخر 
أي لا يرتبطان كالجسم وصورته في المرآة أن هذا التصنيف يعتمد على 
كونهما صورة مرآة الواحد للآخر أم لا . 


الأشدان الضوئية : 

ولغرض توضيح ظاهرة الأنداد الضوئية يجب أن نرجع إلى الصيغة 
الهرمية لذرة الكاربون فإذا أتصلت ذرة الكاربون بأربع مجموعات مختلفة 
تكون ذرة كيرالية وتميز بوضع نجمة عليها فمثلا ذرة الكاربون رقم (2) في 
مركب 2- ميثيل - 1 - بيوتانول تعد كيرالية ( مركز عدم التناظر ) فهي 
تتصل بالمجموعات هيدروكسيل » هيدروجين ٠‏ ميثيل وايثيل وهكذا 
بقية المركبات المذكورة معه . 


H H 
CH; - — CHOH CH; - ٤ — COOH 
CH; OH 
حامض لاكتيك 2- میثیل - 1 - بیوتانول‎ 
H H 
CH,H, - C= CH, (O)-ce-cm, 
& D 
ألفا - ديوتيزيو ايثيل بنزين کلورید بیوتیل ثانوي‎ 


وحيث أن وصف كيرالي مشتق من معنى يوناني يرتبط باليد ولأن 
علاقة الند للآخر كعلاقة اليد اليمنى باليسرى فقد وصفت هذه المشكلات بأنها 
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كيرالية » فحين ننظر إلى صورة اليد اليمنى في المرآة فإن ما نشاهده هو يد 
يسرى كما بالشكل التالي إضافة إلى اليد اليمنى لا تتطابق مع اليد اليسرى . 


يد يمني مراه يد يسري 
ويمكن توضيح كيرالية الجزئيات من خلال الرجوع إلى مركب 2 - 
بيوتاتول المشار إليه آنفا > فلا صتعنا تموذجاً مجسماً لهذا المركب اتعطلي 
المج عات اة لرا م ارده أن ها المر کے فلك شن مختفين 
بالشكل التالي ولغرض توضيح ذلك يرمز لذرة الكاربون الكيرالية بداثرة 
وسطية مركزها ينطبق مع مركز الهرم الرباعي لذرة الكاربون . 
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فإذا وضعنا النموذج (أ) أمام مرآة مستوية فإننا سوف نلاحظ صورة 
النموذج (ب) والعكس صحيح » وحيث أن نموذجي (أ) و (ب) ليسا متطابقين 
وهما كالجسم وصورته في المرآة لذلك فهما يمثلان أشكال اينانتيوميرية أو ما 
يسمى بالأنداد وبصورة مبسطة يمكن القول أن لكل جزئ فيه ذرة كاربون 
كيرالية واحدة يمكن أن يرسم ندان له في حين إذا تشابه مجموعتان أو أكتر 
کل ب رة ن ترات اک یرن ای مركت فن الجر وت كرن فير 
كيرالي أي متطابقاً مع صورته في المرآة » ولغرض توضيح ذلك تصور 
المركب 2- بروبانول (2-8) الحاوي على مجموعتي ميتيل متصلة بالذرة 
المركزية محاولا كتابة الأنداد الافتراضية له كما بالشكل التالي : 


CH; CH; 


CH; CH; 
) (ب‎ (i) 

8 ! CH; 
HX OH HO —~H 
| 1 

CH; ا‎ CH; 
بروبانول‎ -2 


وعند النظر إلى الأشكال الافتراضية المرسومة في الشكل 
السابق لوجدنا أنهما يكونان متطابقين عند دوران أحدهما بزاوية 
مقدارها 180 لذلك فأنهما لا يعدان أندادا ضوئية بل يمثلان جزيئيتين لنفس 
المركب وأن هذا يعزز الحقيقة السابقة وهي أن كل مركب يحتوي 
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على مركز كيرالي أو أكثر يمكن أن يوجد بأنداد مختلفة تعتمد على عدد 
المراكز الكيرالية . 

لذلك فإن المقياس الأساسي للكيرالية هو أن الجزي وصورته في 
المرأة لا يتطابقان غير أن هناك طرقا أخرى يمكن بوساطتها التعرف على 
الكيرالية فمن هذه الطرق هي عدم وجود مستوى أو مركز أو محور تماثل 
للجزي فالجزي لا يكون كيراليأً إذا كان يملك مستوى تماثل أو مركز تماشل 
ويمكن تعريف مستوى التماثل بأنه مستوى تخيلي يقسم الجزي إلى قسمين 
متساويين أحدهما صورة مرآة للأخر فمثلا يملك المركب 2 - كلورو 
بروبان ( الشكل ب ) 


(ج) 

ومستوى تماثل لذلك لا يعد نشطا ضوئيا ( أي لا يمكن رسم الأنداد 
الضوئية له ) بينما لا يملك 2- كلورو بيونان مثل هذا المستوى لذلك يعد 
نشطا شونا يها يكن زسم الأنداد الضرتية له ) الشكل ج.. 

لقد اقتصر حديننا حتى الآن على جزئيات تحتوي على ذرة كاربون 
كيرالية واحدة وحيث أن هناك عدد كبيرا من الجزيئيات التي تحتوي على 
أكثر من مركز كيرالي والتي لا يمكن تطبيق القواعد المشار إليها آنفا لمعرفة 
فعاليتها تجاه الضوء المستقطب لذلك تم وضع وسائل أكثر سهولة لغرض 
تحديد هذه الفعالية التي من ضمنها صيغة مسقط فيشر . 


CO,H OH 
| 
CH;CH — CO,H 


H OH H € 0 


حامض 2- هيدروكسي بروبانويك CHa‏ 


أ- يرسم الشكل الهرمي للجزيئة 


CO»H 


CO,H 
H OH H ر‎ OH 
CHa CHa 


ب- ترسم لامجاميع الأفقية بارزة بينما ترسم المجاميع العمودية بعيدة 
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فلقد وضع أيميل فيشر طريقة مفيدة في تمثيل تراكيب كهذه بأبعاد 
ثنائية يعد أولا أن الجزيء كله يحوي على مركز واحد غير متماثل ثم ترسم 
المجاميع الأفقية بارزة أي تشير نحو الناضر بينما ترسم المجاميع 
العمودية بعيدة عنه ثم تحول هذه الصيغة إلى صيغة فيشر › فمتلالو 
طلب منك رسم صيغة فيشر لحامض 2- هيدروكسي بروبانويك الشكل التالي 


ج- يحول الرسم الي صيغة فيشر 


وتطبق القواعد نفسها عند رسم صيغ فيشر لجزيئات تحتوي على أكثر من 
مركز كيرالي وبصورة مبسطة فإن صيغة تستعمل لتمتيل المركب بخطوط 
تتقاطع عموديا حيث يمتل مركز التقاطع ذرة الكاربون الكيرالية فمتلا يمكن 
رسم المركب 1- كلورو -2 ميتيل بيوتان على الشكل التالي آخذين بنظضر 
الاعتبار أن ذرة الكاربون رقم ( 2 ) هي ذرة كيرالية . 


Ph CH; 
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CH; CH; *CHOH 
| 


CHOH 
3 2 
% % 
CH;CH) - 8 - 8 - CH; 
Cl Cl 


ا کن و ها بهن م ا رة او اة او كع 
معرفة تناضرها شرط أن لا ترفع عن مستواها أثناء التدوير 
CH;‏ 


H CHرCI‎ 


CH,CH; 
صيغة فيشر المحتملة لمركب 1- كلورو 2 - ميثيل بيوتان‎ 

خواص الأنداد الضوئية : 

علمنا كيفية تميز الأنداد الضوئية وأسلوب رسمها وقد تعلمنا أن 
جزيئات الأنداد لا تتطابق مع بعضها البعض حيث اعتبرت مركبات مختلفة 
فالسؤال الذي يطرح نفسه هو هل هذه الأنداد تكون مختلفة في درجات 
انصهارها وغليانها كما وجدنا هذا الاختلاف في المتشكلات البنائية (مثتل 
الايثر والايثانول ) . 

فالجواب على هذا هو النفي فللأنداد الضوئية خواص فيزيائية 
متشابهة من حيث درجات الغليان » الاتنصهار › معامل الانكسار › الذاثبية › 
أطياف تحت الحمراء والفوق بنفسجية حتى تفاعلاتها مع المتفاعلات 
الاعتيادية تكون متشابهة ولكنها تختلف في اتجاه دوران الضوء المستقطب 
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فقط كما يظهر من مقارنة بعض الخواص الفيزيائية لندي 2- بيوتانول كما 
في الجدول التالي : 


الخواص الفيزيائية لندي 2- بيوتانول 


الخاصية الفيزيائية الند ( + ) الند ( -) 
درجة الغليان 99.5 99.5 
الكثافة 0.808 0808 
معامل (20) 1.397 1.397 
الدوران النوعي +13.52 13.52 


لذلك فأن أوجه الاختلاف الوحيدة بين الندين هو في سلوكها 
تجاه الضوء المستقطب في مستوى › فإذا مرت حزمة من هذا الضوء 
خلال أحد الندين فإن مستوى الاستقطاب سوف يدور إلى اليمين أو 
اليسار بمقدار واحد وبسبب تأثيرهما في الضوء المستقطب في مستوى 
فإن الأنداد والضوئية تعد مركبات نشطة ضوئيا . 

أما الخواص الكيميائية فهي الأخرى متمائلة عدا تفاعلاتهما مع 
المركبات النشطة ضوئيا فمثلا يتفاعل كل من ندى 2- ميثيل -1- بيوتانول 
مع حامض الكبرتيك المركز لتكوين الألكين المقاإبل بنفس الصيغة 
التركيبية وبنفس السرعة والطاقة أما عند تفاعلها مع الكواشف 
النشطة ضوئيا فأن سرعة هجوم هذه الكواشف على هذه المركبات النشطة 
ضوئيا تكون غير متماثلة . 

ونجد أن هناك بعض الأمثلة تبين أن أحد هذه الأنداد الضوئية النشطة 
ضوئياً قد لا يتفاعل مع الكواشف النشطة ضوئيا بينما يتفاعل الند الآخر 
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بسرعة عالية فمثلا ينحصر الند ( + ) - جلوكوز بفعل أنزيم الخميرة النشط 
ضوئيا بينما لا يتأثر الند الآخر ( - ) - جلوكوز بفعل هذا الأنزيم » يطلق 
على هذا التفاعلات بالخصوصية المجاسمية . 


1 الراسمية : 

إذا كانت المادة النشطة ضوئيا متكونة من واحدة أي ند واحد 
قيل أنها نقية ضوئيا فمثلا الند النقي لمركب 2- بيوتانول يظهر دورانا 
نوعيا مقداره 13.52 مع اختلاف الإشارة بينما إذا كان أحد هذه الأنداد 
غير نقي فأن قيمة الدوران النوعي سوف تكون أقل من القيمة المذكورة 
أعلاه ( أقل من 13.52) . 

وأن هذه القيمة سوف تقل كلما زادت نسبة وجود الند الآخر إلى أن 
تصبح صفر عندما تكون المادة متكونة من أجزاء مولية متساوية من هذين 
الندين أي أننا سوف لا نلاحظ دوران مستوى الضوء المستقطب حيث أن أي 
وضع لأي من الندين » سيجد له جزيئًا من الند الآخر في وضع صورة مرآه. 

وأن هذا يؤدي إلى إلغاء أي دوران لمستوى الضوء ويكون المزيج 
غير نشط ضوئياً » يطلق على هذا المزيج بالصورة الراسمية ويرمز له 
بالرمز (±) ( أي المزيج الحاوي على كميات متساوية من كلا الندين ) . 

ولاحظنا أنه يمكن تسمية المركب المرسوم على الورقة أو السبورة 
المعلومة صيغته البنائية ولكن السؤال المطروح هو كيف يمكن التنبؤ بالصيغة 
البنائية لمركب ما ؟ أو بتعبير أخر كيف يمكن تعين التوزيع الفراغي . 
تسمية المتشكلات الفراغية : 
نظام :LaD‏ 
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توسع عدد كبير من العلماء في دراسة التوزيع الفراغي 
للكاربوهيدرات والأحماض الأمينية وذلك لأهميتها البايولوجية والعلمية حيث 
أختير مركب الجليسرالدهيد كأبسط الديهيد يحتوي على ذرة كاربون كيرالية 
وله القابلية على التحول إلى مركبات طبيعة عديدة لها نشاط ضوئي فمتلا 
يمكن تحويل ( + ) جليسرالدهيد إلى ( - ) حامض اللاكتيك كما يلي : 


1 0 3 
1 1 1 
م‎ 0 e و‎ Le و‎ 
H—C—OH تأكىد‎ H—C—OH H—C—OH 
H,OH CH,OH CHykNH, 
كليسر الدهيد‎  ) + ( كليسريك‎  ) - (٠ ایسوسیرین حامض‎ - ) + ( 
O 


1 1 

o Zn, H+ e 

H—C—OH H—C—OH 
HBr Hs 


حامض - ( - ) لاكتيك حامض (۔ - )۔- ۴ - درومو۔ ۲ 


هيدروکي بروبا نويك 

ولعدد من السنوات كان التوزيع الفراغي للأنداد الضوئية يرمز له 
بالحروف 0 و 1 وذلك مشيرا إلى علاقته ب ( + ) أو ( - ) جليسرالدهيد 
( 2 . 3 - تنائي هيدروكسي برونال ) حيث تقع مجموعة الهيدروكسي في 
الند © جليسرالدهيد إلى يمين ذرة الكاربون الكيرالية بينما تقع إلي يسارها في 
الند 1 جليسرالدهيد . 

ويمكن تطبيق هذا النظام على عدد من المركبات المماثلة 
للجليسرالدهيد كذلك تحتوي الأحماض الامينية › ما عدا الجلايسين على ذرة 
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كاربون كيرالية في الموقع ألفا » لذلك يوجد ندان لكل حامض أميني احدهما 
صورة مرآة للثاني. 

ويكون التوزيع الفراغي للأحماض الأمينية نسبة إلى تلك الموجودة 
في مركب 0 - أو 1 - جليسر الدهيد حيث تحتل مجموعة الكاربوكسيل قمة 
السلسلة وتوضع مجموعة ( N8‏ ) إلى يمين أو يسار التقاطع › أن جميع 
الأحماض الامينية الموجودة في الطبيعة تكون من النوع ( 1 ) ما عدا أن 
هناك عدد من الكائنات المجهرية تكون برتيناتها من النوع 5 . 


CO,H CO,H 
NH» H ! H NH2 
CH; CH; 
ألانين 1 - الاين‎ - 


وبما أن إشارة الدوران النوعي هي صفة فيزيائية فأن أهميتها 
ليست ضرورية عند مقارنتها مع 0 أو 1 في حالة التوزيع الفراغي › 
ولقد وجد أن نظام 0/1 يكون من الصعب تطبيقه في حالات عدم تشابه 
المجاميع الموجودة حول الكاربون الكيرالية مع تلك الموجودة في مركب 
الجليسر الدهيد . 

وخاصة في حالة وجود أكثر من ذرة كاربون كيرالية وجدكل 
من أنجولد وبريلوغ صيغة أخرى ذات شمولية أكثر وقواعد أدق لوصف 
التوزيع الفراغي للمركبات الحاوية على ذرة أو أكثر من الكاربون الكيرالية 
وسمی بنظام 8-8 . 
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قواعد الأسبقية : 

نظ م S/R‏ : 

لو طلب منا تسمية الأنداد المرسومة للمركب 2- بيوتانول بموجب نظام 
يوباك ( 10۴۸٤٥‏ ) لوجدونا أن لهما نفس التسمية أي يمكن كتابة صيغتين 
بنائية للمركب 2- بيوتانول فكيف يمكن التميز بينهما ؟ 


1 
CH; CEs CH, CHa 
1 
HO H 10 سے ی‎ H 1 OH HES OH 
| 
CH CHz 1 
n + . 
CH 3 1 | 
3 CH, CH; 


ولغرض الوقوف على نظام خاص يمكن بوساطته التميز بين هذه 
الأنداد من حيث التسمية توصل بعض العلماء إلى وضع نظام سمي 
بنظام ( 5/۸ ) حيث يتم تنظيم المجاميع حول المركز الكيرالي بنظام 
الأسبقية ( أ ب » ج »د ) وذلك حسب مجموعة قوانين. 

فإذا كانت المجاميع ( أ ب » ج »د ) منتظمة مع عقرب الساعة 
كما ترى من وجهة النظر هذه فأن التوزيع الفراغي يرمز له بالحرف (۸) 
وتعني باللاتينية ( ٤إعنR‏ = كسuاءمR‏ ) بينما إذا كانت عكس عقارب الساعة 
فيرمز له بالحرف ك ويعني باللاتينية ) Sinister = [ef‏ ( . 


عكس عقارب الساعة بأتجاه عقارب الساعة 
1 °( 
: ۱ : 
ا -×— E, E‏ - 
a Cc 3 = a 1‏ ™ ا 
d d d d‏ 
(8S)‏ ا 
يغة فد جا فد (R)‏ 


ويعتمد نظام الأسبقية على نقطتين أساسيتين : 


¬ 


¬ii 


] أولا 


ترتيب المجاميع ( أ » ب » ج › د ) المرتبطة بذرة الكاربون الكيرالية 
حسب نقصان العدد الذري لها ففي حالة الميثان بثلاث مجاميع مختلفة 
مثل المرکب ۳ آ8 C8 ٣1‏ فإننا نلاحظ أن ترتيب المجاميع سوف 
یکرن 8۲ < 1© < 8۲ <1 معتمداً على الأعداد الذرية لهذه المجاميع 
( أي حسب تناقص هذه الأعداد الذرية ) . 


ترسم الجزيئة أو نتصورها بحيث تكون المجموعة ذات الأسبقية الأقل 
(د) ( أو قل المجاميع الأربعة المتصلة بذرة الكاربون الكيرالية من 
حيث العدد الذري ) بعيدا عن عين الناظر تم يلاحظ ترتيب المجاميع 
الثلاثة المتبقية حسب تناقص أعدادها الذرية أ »ب » ج) . 

فإذا كانت حركتنا من المجموعة ( أ) إلى المجموعة ( ج ) مع 
عقارب الساعة فأن التوزيع الفراغي یکون ( 8۸ ) بينما إذا كانت 
حركتنا عكس عقارب الساعة فإن التوزيع الفراغي سوف يكون ( $£ ) 
لذلك فإن المرکب 1 ا8 €1 €8 يمكن أن ترسم له الصيغ البنائية 
التالية كما بالشكل التالي : 


: الذرات المتصلة مباشرة بالمركز كز الكيرالي تكون مرتبة أولا على 
النظام التناقصي للعدد الذري فمتلا : 
I> Br> CI>F NH, > CH; > H‏ 
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وفي حالة نظائر العنصر فأن الأسبقية تكون حسب زيادة كتلتها لأن 
عددها الذري متساو متل ]۴ < 0[ <1 . 


H D D 


» ديوتيريوم بروميد الايثيل 


ثانډ 
۳ 6 دیوتیریوم بروسید الایثیل [ نظام الاسبقية Br>CH,>D‏ [ أ 
للذرات التي تليها متلا : 
CHOH > CHNH, > CHCH; - H‏ 
CHCH.OH > CH CH>CH; > CH CH)» - H‏ 
Cl‏ 
CH, H‏ 
ا CH:CI CH‏ : 
CH;—CH : :‏ 
| 


١ - ۸‏ ۲ - نالي کلورو- ۲ - میشیل بیوتان 


Q<>€°C#:0 <€C#1)€4(, نظام الأسبقية‎ 

ثالثاً : إذا كانت الذرات الثانية ( التالية ) هي نفسها لكن عدد هذه الذرات 

مختلفاً فأن المجموعة التي لها معوضات ذوات عدد ذري أعلى تأخذ 

CCI;> CHCl > CHCI : الأسبقية مثا‎ 

رابعاً : إذا كانت ذرات الصف الثاني لا تقدم اختياراً لذلك فأن ذرات الصف 
الت مرف خد كر الا م : 


H H H 
1 | | 


2 


-C-C- CH; -C-C-H 
1 | 
C1 CI Cl CI 
خامسا : عندما تكون الذرة المتصلة بالمركز الكيرالي لها روابط غير مشبعة‎ 
مزدوجة أو ثلاثية ) فأن الذرة الموجودة عند الطرف الآخر من‎ ( 
الروابط غير المشبعة تحسب مرتين في حالة الروابط المزدوجة‎ 
: وثلاث مرات في حالة الروابط الثلاثية فمثلا‎ 
O0 H 
1 | N 0 ۸N 
-C-OH>-C-B>-C-OH | | -C(N; CSN | | KR; C=0|| CG C=N 
1 N 0 N 
H 
تعد مجموعة الفينيل مكافئة لأربع ذرات كاربون ومجموعة الفاينيل‎ 
مكافئة لأربع ذرات كاربون لأن كل ذرة من ذرتي كاربون الرابطة‎ 
: المزدوجة تعد معوضة بذرتي كاربون » أي‎ 
X 
C-X : C=X=C-XK 
| | 


| | 
X C X C 


Qa 
1 

۳ 
1 


الأضداد الضوئيبة : 

ا و ا 
كيرالية واحدة بينما هناك عدد كبير من المركبات العضوية الحاوية على أكثر 
من ذرة كابرون كيرالية وللسهولة سوف نبدأً بمركب حاو على ذرتي كاربون 
كيرالية مختلفتين مثل 2 › 3 - ثنائي کلورو - بنتان . 

3 2 

* *% 
CH;CH, - CH - CH - CH; 
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Cı 
ٿنائي کلوروبنتان‎ - 3 ۰ 2 
والآن ما عدد المتشكلات الفراغية المتوقعة لهذا المركب ؟ فنجد أن‎ 
هناك قاعدة تمكننا من حساب عدد المتشكلات الفراغية وهي أن العدد الكلي‎ 
للمتشكلات الفراغية لا يتجاوز (2 ) حيث أن (ن ) تمشل عدد ذرات‎ 
الكاربون الكيرالية ولذلك نتوقع للصيغة المبينة أعلاه عددا من المتشكلات‎ 
) 4= 2 ( الفراغية لا يزيد عن‎ 
ولغرض الوقوف على طبيعة الصيغ المجسمة للمتشكلات الفراغية‎ 
لهذا المركب سوف نحاول رسم صيغة مجسمة لمتشكل فراغي وصيغة أخرى‎ 
: لصورة مرآه له ( أ و ب ) وذلك كما يلي‎ 


CH; 1 CH; 
H a Cı H 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
CI ً H H cı 
1 
C2Hs : CHs 
CH; 
H - 2 
Cj aw H 
أ‎ 
C2Hs 
(( 
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وبما أن البنائين أ و ب ليسا متطابقين لذلك يعدان مركبين مختلفين 
وهما يختلفان فقط في توزيع الذرات في الفراغ أي أنهما متشكلات فراغيان 
إضافة إلى ذلك فهما كالجسم وصورته في المرآة لذلك يعدان ندين 
ضوئيان حيث أن كل واحد منهما له القابلية على إظهار نشاط ضوئي . 

إلا أن البناعين ( أ و ب ) ليسا الوحيدان » فيمكن كتابة البناء (ج) 
الذي يختلف من كل من ( أ و ب ) ونستطيع كذلك أن نكتب صورة مرآة (د) 
لبناء (ج) لا تتطابق معه فهما إذا ندان آخران » فإذا حاولنا أن نرسم بناءات 
آخرى من خلال الدوران حول الروابط المنفردة أو دوران البناء ككل فأننا 
سوف نحصل على بناء يتطابق مع واحد من الأربعة التي رسمت ( أ -د). 


CH; أ‎ CH, 
H cı Cı 'H 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 ۱ 
H َ Cl ?' Cl H 
0 
C2Hs : CH; 
CH, CH; 
H cı cı H 
HE e C1 Cı —t— H 
1 
CHs CHs 
(د) (ج)‎ 
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أن المتشكلات أ - د كانت جميعها مخنلفة حيث أنها تمثل الحد 
الأقصى من المتشكلات الفراغية التي يمكن رسمها لهذا المركب وأن جميعها 
متشكلات تشطة ضوئيا ولذى ما العلاقة بين المتشكلات الأربع ؟ 

فعند الرجوع إلى الصيغ البنائية لهذه المتشكلات ( أ- د ) نجد هناك 
ملاحظتان مهمتان الأولى هي وجود زوجان من المتشكلات ( أ -ب )و 
(ج -د) . 

وإن كل زوج منهما كالجسم وصورته في مرآة والملاحظة الثانية هي 
أننا لو قارنا الزوجين ( أ ٠د‏ ) و(ب » ج ) لوجدنا بأنهما كذلك متقشكلات 
فراغية إلا نها ليستا كالجسم وصورته في مرآة فهما إذا ضدين ضوئيين أو 
دياستير يومرات فهما يختلفان في الخواص الفيزيائية كدرجات الانصهار 

کبات ۱ 

كيرالية متشابهتين حيث يمكن وبنفس الأسلوب السابق اقتراح المتشكلات 
الفراغية التالية : 


CH; 1 CHa CH, أ‎ CH; 
1 
H Cı : Cl H. H Ca Cl H 
: 1 
1 1 
1 1 
١ 1 
1 | 
Cı H ! HT Cl fF cC | CI H 
1 
CHS (|) ا‎ CH3 CH; ا(ج)‎ (a) CH 
SS RR SR RS 
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عند مقارنة المتشكلات الفراغية المرسومة لهذا المركب مع 
بعضها يمكن ملاحظة وبنفس الطريقة السابقة أن المتشكلات ( أ) و (ب) 
يكونا غير متطابقين ويمثلان كالجسم وصورته في المرأة لذلك يعدان 

بينما المتشكلات ( ج ) و (د ) هما متطابقان حيث أن دوران 
المتشكل (ج) بزاوية مقدارها °180 يتكون متشكلا مشابها إلى ( د ) أي أنهما 
يتطابقان وها يعني أن ( ج ) و( د ) لا يمثلان ندين ضوئيين وإنما وضعين 
مختلفين لنفس المركب . 

وان المتشكلات ( ج ) أو (د ) هي ليست كيرالية رغم أن فيها 
مراكز كيرالية وذلك لوجود مستوى تماثل يمكن أن يقسم هذه المتشكلات ( ج 
و د ) إلى نصفين متطابقين فالجزئيات غير الكيرالية والتي تحتوي على 
مراكز كيرالية تعدي مركبات ميزو وهي غير نشطة ضوئيا ويمكن تميزها 
بمجرد النظر إليها وذلك لأن نصف الجزيئة يمثل صورة مرآة للنصف الآخر 
كما بالشكل التالي وأخيرا فأن المركب الذي يحتوي على ذرتي كاربون 
كيرايلة لا يعطي دائما أربعة متشكلات فمثلا يعطي حامض التارتاريك ثلاث 
متشکلات کحد أقصى : 


إذا كان المركب المطلوب تسميته حاويا على أكثتر من ذرة 
كاربون كيرالية فأننا نأخذ كل ذرة كاربون كيرالية على إنفراد وتسمى حسب 
نظام ( 8/۸ ) ثم نستخدم الأرقام لتوضيح ذلك في الاسم › فمثلا عند تسمية 
المركب 2 » 3 - بيوتان دايول ترسم المتشكلات الفراغية الممكنة له كما 
بالشكل التالي : 


CH; CH; CH; CH 


' HO ٤ OH 
1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 E 
' H OH 


CH CH; CH CH; 
)رعة‎ “(١ لا( )المتشكل  (أ) فإذا ديرت الصيغ (6/كيبية لجعل‎ 
ذات الأولوية الدنيا على ذرة الكاربون ( 2 ) والتي عدده اقل المجاميع الأربع‎ 

بعيدة عن النظر . 

وحسب نظام الأسبقية يمكن اعتبار التوزيع الفراغي حول ذرة 
الكاربون رقم ( 2 ) للمتشكل ( أ ) هو ( 28 ) حيث أن الرقم 2 هو دلالة 
على ذرة الكاربون المعنية وأن ۸ اختيرت لأن الدوران وحسب نظام 
الأسبقية كان باتجاه عقارب الساعة ) ll, ( OH > CHOHCH; > CH;‏ 
كررنا العملية مع ذرة الكاربون رقم ( 3 ) فإننا نجد أن التوزيع الفراغي 
حولها سوق يکون 38 . 

لذلك يمكن تسمية المتشكل ( أ) ( 2R‏ , 38 ) - 2 3 -بيوتان 
دایول والمتشكل (ب ) ( 28 , 38 ) - 2 ۰ 3 - بیوتان دايول والمتشكل 
( ج ) و (د ) هما مرکبات میزو ویکونان متساويين ويمكن تسميتها أما 
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( 38,28 ) أو ( 38,28 ) ( لا حظ أنه ليست جميع المتشكلات ۴,8 مهي 
ميزو ) أن المركبات التي يتكافاً نصفاها فقط هي الميزو . 
تشكلات الهيئة الدورانية _: 

إن المجموعات المرتبطة أحادية يمكن أن تعاتي دورانا حول تاك 
الرابطة بالنسبة لبعضها البعض وأن هذا الدوران يؤدي إلى وجود مركبات 
متعددة تختلف بمراكز تلك الذرات في الفضاء وتسمى كل من هذه المركبات 
بالهيئات الدورانية . 

ولنأخذ جزيء البيوتان مثلا فهناك عدد غير نهائي من الهيئات 
الناتجة عن الدوران حول رابطة د٣‏ - و٣‏ ولكن ليست جميع الهيئات 
متساوية في الطاقة وللسهولة سوف نقوم برسم هذه الهيئات بادئين بالهيئة التي 
تكون فيها مجمو عة الميثيل متبادلة بشكل كامل كما بالشكل التالي : 


CH, HCH; CH CH; CH CHa HCH 
H H H 
H H CH; H H H H 3 H H j CH, 
CH; H H 
(د) (ھ) (د) (ج) (ب) أ(‎ 
الكسوف التجاور الكسوف التجاور الكوف التقابل‎ 


فالهيئة التي تكون فيها مجاميع الميثيل متبادلة بشكل كامل هي أكثر 
الهيئات ثباتا أي أقلها طاقة وتسمى هيئة التقابل ( أ ) وإن ذلك يعود إلى 
وجود الجزيئة بأقل أجهاد مقارنة مع الهيئات الأخرى (ب -و ) . 

بينما تكون مجموعات الميثيل في هيئات التجاوز ( ج و ه ) قريية 
بعضها من البعض الآخر مما يجعل قوى فان ديرفال قوي تنافر وذلك لتقارب 


178 


السحب الإلكترونية لكلتا المجموعتين أن هذا يجعل هيئة الجوار أعلى طاقة 
من هيئة التقابل بحوالي 0.8 كيلو سعر / مول . 

أّما هيئات الكسوف ( ب . د . و ) فهي تماثل نهايات عظمى 
وخاصة هيئة الكسوف ( د ) فأنها أعلى الهيئات طاقة وذلك لوجود أعلى قوى 


لاحظنا في الأجزاء السابقة بأن هناك جزيئات تحتوي على مركزين 
ليسا متماثلين ولكنها غير نشطة ضوئيا ( مركبات الميزو ) بينما سننناول 
في هذا الجزء الجزيئات التي لا تحتوي على مركز كيرالي بينما تكون 
نشطة ضوئيا فمتلا الاللينات ( كم”«ع[ا4 ) تعد مركبات نشطة ضوئيا مثتل 
٠ 2‏ 3 - بنتاداين ( الشكل التالي ) : 


أنداد المركب 2 › 2 - بنتادين 
إن النشاط لهذا المركب يعود إلى أن شكل الجزيئة ككل يكون غير 
متماتل أي لا تملك مستوى تماتل وأن هذين الجزيئين ليسا متطابقين فهما 
كالجسم وصورته في المرأة . 
إن عدم وجود مستوى للتماتل في الإلينات يعود إلى وجود الجزيئة 
بمستويات متعامدة حيث أن ذرة الكاربون الوسطية تكون مهجنة بشكل "مء 
وبهذا تكون رابطتي ‏ متعامدتين ( أي بزوايا قائمة مع بعضها البعض ) . 
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وهناك أمثلة أخرى لمركبات نشطة ضوئيا مع عدم امتلاكما 
مركز كيرالي فجزيئة تنائي الفينيل غير المعوضة تكون مستوية 
غير أن مشتقاتها المعوضة في الموقع أورثو بمجاميع كبيرة الحجم 
لا تكون مستوية بسبب التداخل الفراغي الموجود بين المجاميع الموجودة 
في الموقع لورثو . 

أن هذا التداخل يعيق أو يمنع الدوران الحر الموجود حول الرابطة 
المنفردة التي تربط حلقتي البنزين مما يؤدي إلى وجود الجزيئة بشكل لا يملك 
مستوى للتماثل يسمى هذا النوع بمتشكلات اتروب كما بالشكل التالي » كما 
توجد جزيئة حامض 6.6 - تنائي نيترو ٿنائي فينيل على شکل ندين ضوئيين 
لا یملکان مستوی للتماتل . 


مركبات بمراكز كيرالية غير الكاربون : 

إذا اتصلت أية ذرة ذات ترتيب هرمي رباعي بأربع مجاميع مختلفة 
فأنها تعتبر مركز كيرالياً مثل بض مركبات السيلكون » الجرمانيوم 
والنيتروجين كما بالشكل التالي › وينتمي السيلكون والجرامانيوم لنفس 
مجموعة الكاربون في الجدول الدوري حيث يملكان الشكل الهمرم المشابه 
للكاربون لذلك عند اتصالها بأربع مجاميع مختلفة تعد جزيئة كيرالية . 


Rٻ‎ R| Ry + 


R3 Ry; Ra 


كذلك يملك النيتروجين في مركبات الأمونيوم الشكل الهرمي 
ولقد تمت دراسة وفصل عدد من هذه الأنداد مثل أملاح الأمونيوم كما 


: بالشكل التالى‎ 
CH; CH 
CgHsh__ CHCgNHs CaHsCH: CoH, 
e 8 
3 Cı” CI” CH} 
CH; CH; 
CH; CH; 
CeH, 8 O” “0 CH 
N 


CH; 


CH, 
ST 5 . ۰ . 5 


3 


مركبات السلفونيوم حيث أن هذه المركبات تحتفظ بترتيبها في درجة 
الحرارة الاعتيادية ولا تعاني من الانقلاب السريع كما في مركبات الأمينات 
الثالثية على اعتبار أن زوج الإلكترونات الطليق يشغل الزاوية الرابعة 


٠١٠١١ للهرہ‎ 


HOOCCH, 


N+ 
S : : 
CH o > 
Cals 


Br7 Br7 
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المتشكلات الهندسية : 

خلال دراستنا إلى مركبات الألكينت استخدمنا المصطلحات سس 
٤s (‏ ) وترانس ( ك«صهإ ) لتصنيف المتشكلات الهندسية في الألكينات › 
وكان هذا واضحا في الألكينات ثنائية التعويض ( كما بالشكل التالي ) : 


CH. H CH 7‏ 
متشکل سس €= ا 8 
و چ ر متشکل ترانس 
أما في حالة الألكينات ثلاثية أو رباعية التعويض فأن الحالة أكثر 
تعقيدأ ولا يمكن استعمال هذه التسميات على الإطلاق فمثلا في المركبات 
نظام آخر يعتمد على نظام الأسبقية التي اعتمدها العلماء وهذا النظام 
یسمی نظام ( 7 -۴) . 
Br CI CH CH,CH,CH‏ 
3 2 2 3 & 
e. %8 7‏ 


H F H CH,CH, 


أي إذا كانت المجموعتان الأوليتان المرتبتان حسب نظمم الأسبقية 
على نفس الجانب من الجزيء »› وأما إذا كانت المجموعتان صاحبتا الأولوية 
على جانبين متضادين أعطينا الألكين التصنیف ٤‏ وتعني مضاد وأن كثير من 
المركبات التي نصنفها عادة سس تأخذ التصنيف 7 كما أن معظم المركبات 
التي نصنفها عادة ترانس تصنيف E‏ وفيما يلي بعض الأمتلة التي يستعمل 
فيها كلا التسميتين : 


CH, CH.CH,CH, CH ار‎ 
e e C,H, ص‎ H 
û” SH Hُ SCH,CH,CH, 
Cl cC اا ا‎ Cf H 
ر‎ CI >H ي‎ 


BF SH Br >H a N"‏ ب 
1- برومو -1 »۰ 2- ٿنائي کلورو ايٽين يوضح شذوذ القاعدة الت كانت 
تعتمد سابقا والتي كانت تتضمن على أن مركبات سس تعني ( 7 ) ومرکبات 


ترانس تعني ( ۴ ) في سلم التصنيف . 
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1 ال ۴ d‏ 1 
(1) عرف المصطلحات التالية : 
(أ) المتشكلات (ب) المتشكلات البنائية (ج) المتشكلات الفراغية 
(د) الدياستيريومرات (ه) الأنداد الضوئية .(و) مركب ميزو (ز) 
مستوى التماتل (ح) ذرة كيرالية وجزيء كيرالي . ( ط ) جزيء غير 
كيرالي . (ي)النشاط الضوئي . 
(2) بعض الجزيئات التالية فيها ذرات كاربون كيرالية › أكتب صيغا مجسمة 
(ثلاث أبعاد ) لأنداد هذه الجزيئات : 
(أ) 1- کلورو بروبان (ب) 2- میثیل - 2- کلورو برونان (ج) 2- برومو 
بیوتان . (د) 1- کلورو بنتان (ھ) 2- کلور بنتان (و) 3- کلورو بنتان . 


(3) ارسم وسم التوزيع الفراغي 8 أو 8 للأنداد الضوئية لكل من المركبات 
التالية 


() 3- بروموهکسان (ب) 1 ۰ 2 - ٿنائي برومو - 2 - ميثيل بيوتان 


(ج) 1٤43‏ ٿنائي کلورو بنتان › ( د) 1 2 - ثنائي کلورو - 3 ميثيل 
بیوتان . )۵( CgH;CH (CH;) NG»‏ 


HOOCCH,CHOH COOH (,) 
CH:CH(NH.)COOH (z) ٠ CsHsCHOHCOOH () 
: رتب المجاميع التالية حسب نظام الأسبقية‎ )4( 


NH , CHO, H , Br ,CHs, CN, OH , COOCH; , CgHs 
,CONH» , CHOH, CH; , CHH 
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(5) صنف المركبات التالية ٤(‏ أو 7 ) ثم سم المتشكلات الهندسية لها . 


Ch س‎ 0 
Br CH,CH, 
1 Br 
(ب) ای ان‎ 
C=C 
cl CH; 
CHa ب ي‎ 
e 
H CH(CH;), 
ر( کے ا‎ 
کار‎ 
F  CH,CH, 


(6) أرسم المتشكلات الفراغية مع التسمية للمركب 2 › 3 بيوتان دا يول ثم 
وضح أي من هذه المتشكلات يظهر نشاطا ضوئيا وأيهما لا يظهر نشاطا 
کا 

(7) يتناقص النشاط الضوئي لمحلول ( 2۸ ) 2- ايودو بنتان في الأسيتون 
المحتوي على N41‏ إلى الصفر عندما يترك لفترة › اقتراح تفسيرا لهذه 
الملاحظة مع المعادلات . 

(8) أرسم الهيئات الفراغية لكل من المركبات التالية مبينا الأنداد البصرية لكل 
BrCH, - CG,CI1I (Î) : lain‏ )ب ( CIرCH‏ - CHCH2Br‏ . 

(9) هناك أربع متشكلات لثنائي ميثيل بروبان حلقي 


(أ) اكتب صيغا ذات ثلاثة أبعاد لهذه المتشكلات . 
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(ب) أي منها يمكن أن يظهر نشاطا ضوئي إذا أخذت منفردة ؟ 
(ج) هما مركب ميزو ؟ 
(10) حامض ديسينولييك يحصل عليه من زیت الخروع وبناؤه هو : 
CH; ( CH, ) sCHOH CH,CH = CH(CH2),COOH‏ 
(أ) كم متشكل فراغي يمكن أن توجد لهذا البناء . 


(ب) أرسم هذه المتشكلات مع تسميتها . 
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الباب الخامس 
الآلكانات 
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مقدمة : 

الالكانات من الهيدروكربونات المشبعة أي بها روابط فردة والصيغة 
العامة لها هي ببم2 8م . وتعتبر الالكانات مواد عضوية بسيطة وليس بها 
مجموعة وظيفية ويمكن أن يرمز لها بالصيغة المختصرة ۸-۴٤‏ . 
تسمية الالكانات : 

وضع الاتحاد الدولي للكيمياء البحتة والتطبيقية قواعد عامة لتسمية 
المركبات العضوية الموجودة أو التي قد تصنع مستقبلا » وعند تسمية مركب 
عضوي وليكن من الالكانات يجب إتباع القواعد التالية : 
أولا : يطلق اسم الكان على أي هيدروكربون مشبع أي تكون نهاية الاسم 

( أن ) حسب عدد ذرات الكربون في الجزئ . 


مثال ذلك : ع ~~ بیوتان CH;CHCHCH;3‏ 
گے بنتان CH;CH» CHCHCH;‏ 
کے هکسان CH;CH» CH» CHCH,CH;‏ 


اف اكات افر غ ان ارو كرون دى اطرن اة 


. كربونية متصلة يعتبر المركب الأساسي‎ 
CH; CH, CH, CH, CH CH;  jlتبھ‎ Jيتيم‎ - 3  : مثال ذلك‎ 
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ا 5 ا هقان كلك ل 2 اكل ا 
CH,CHCH, CH,CH,CH;‏ 


1 
CH; 


3 - میتیل هکسان و لیس 5 - میتیل هکسان 
ثالشا : ترقم السلسلة الكربونية المختارة ابتداء من الطرف الأقرب إلى 
المتفرغ . 
رايعا : تعطي لكل ذرة أو مجموعة تفرغ اسما ورقماً . ويحدد الرقم موقع 
ارغ ع ا وعد كا الام يرتم خط قير سبق اشم 
المجموعة يتبع ذلك الاسم الأساسي للمركب . 
خامسا : إذا تكرر وجود ذرة أو مجموعة في حالة تفرغ على السلسلة › 
فتعطي كل واحدة منها رقما واسماً يحدد موقعها واسمها على السلسلة 
کنو ا ا 
CHa CHa CH - CHa CH CH:‏ 


4 - ایثیل - 2 - ميتيل هكسان 


سادسا : إذا تكرر وجود ذرتي أو مجموعتي تفرغ مختلفتين على نفس ذرة 
الكربون » يتكرر كتابة الرقم مع كل ذرة أو مجموعة : مثال ذلك : 


CH, CH: Br 

CH; CH, CH - ٤ — CH, CH; CH; CH - ٤ - CH; 
CH, a 

2 - برومو - 2 - کلوروبیوتان 3 - ایثیل - 3 - ميٹيل هکسان 
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شاعا :1 تكررا وجرد ذرات أو امخنوعات تفرع مساقة أك ن رة 
فتعطي لها أرقاماً بالإضافة إلى ذلك تكتب هكذا شائي أو ثلاتي أو 
رباعي ٠‏ وذلك لتبين عدد المرات التي تكرر حدوثها ومثال ذلك : 


CH, CH - CH - CH, CH, CH CH - CH, - CH; 
CH; CH, û û 
ثنائي کلوروبنتان ۰2 3 - ثنائي ميثيل بيوتان‎ - 3 2 
CH; - CH - CH - CH, - CH - CH; 
CH, CH, CB, 


2 3 ۰ 5 - ثلائي ميٿيل هکسان 
Ah ES AEE EE E‏ 
لأبجدية اللغة الانجليزية › فمثلاً : تكون بيوتيل قبل ايثيل » ومجموعة 
ميثيل قبل بروبيل . مثال ذلك : 


(CH)2 
CH; - CH, - CH - CH, CH, CH, CH - CH CH; 
1 1 
CH, CH; CH; 


7 - ایثیل - 3 - ایسوبروبیل - 2 - میثیل تونان 
تاسعا : إذا وجد تفرغات على جانبي السلسلة وهما على بعد متساوي من 
الطرفين › فيختار الجانب الذي يعطي الرقم الأصغر للمجموعة التالية . 
مال ذلك : 
CH; - CH - CH, - CH - CH - CH;‏ 
CH, CH; CH,‏ 
2 - ٿلائي ميٿيل هکسان 
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Alkyl Groups ۱| عات‎ 


ب له اسم 1 : عة الكيل " علی کل : عة تفرع أ ا من 
الكان نزعت منه ذرة هيدروجین .ولا يوجد لمتل هذه المجمو عات وجود 
مستقل لكنها تعتبر وحدات بنائية تساعد في تسمية المركبات العضوية . 

فمتلا عند انتزاع ذرة هيدروجين من جزئي ميتان فإن المجموعة 
الناتجة 0 " ينبا " ¢ وت > ES‏ " )® 1 " » أن » اع ذرة 


هيدروجين من جزئ الايثان : متال ذلك : 


CH, و‎ CH; CH; CH; و‎ CH; CH»- 
مجموعة ايثيل إيثان مجموعة ميثيل میثان‎ 


ويبين الجكول:التالي مجموعات الالكيل: ألأكثر شيوعا والمشتقة من 
الالكانات الأربعة وهي ميثان إلى بيوتان » والمستخدمة في تسمية المركبات 
الو 
الصيف ةة اسم المجموعة 
8 - میثیل . 
CH C85‏ - ائيل . 
CH CH CH‏ - ¦ ع بروبيل . 
 - CH )CH2(‏ ايسوبروبیل . 
CH CH» CH CH;‏ - ع بیوتيل . 
€H CH (CH)‏ - ايسوبیوتيل . 
CH CH» CH;‏ - 
| ث- بیوتیل " ثانوي " . 
CH;‏ 
83ع) € - ٠‏ ٿا بیوتیل " ثلثي " . 
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: تاناكkللا‎ 


يعتبر جزئيي الميثان والايثان العضوان الأولان في سلسلة الالكانات 
ونلاحظ أن شكل جزئي الميثان كما يلي : 


وکما نري رباعي هرمي وأن جمیع زواياه تساوي 109.5° . كما أن 
شكل جزئ الايثان هرمي رباعي وزواياه تساوي مثيلاتها في الميثان › 
وبزيادة ذرات الكربون في السلسلة يمكن تكوين الأعضاء المتلاحقة لسلسلة 
الالكانات مثل بروبان وبيوتان وبنتان وهكذا . مثال ذلك : 
CH;CH,CH; , CH;CH.CHCH; , CH;CHCHCH2CH3‏ 

بنتان بیوتان بروبان 

ويمكن كتابة الصيغ البنائية المكثفة لجزئي البيوتان 
والبنتان والالكانات اللاحقة بصيغة أكثر اختصاراً فمثلاً يحتوي جزئي 
البنتان على ثلاث مجموعات ميثلين في وسط السلسلة يمكن تجميعها 
وکتابتها كما يلي : 

CH,(CH2)4 CH; , CH;(CH‹2),CH3 
هکسان بنتان‎ 

ويوضح الجدول التالي الأسماء والصيغ الجزيئية وكذلك الصيغ 

البنائية المكثفة . 
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الأسماء والصيغ الجزئية والصيغ البنائية المكثفة للالكانات العشرة الأولى 


اة تة اة اة الاسم عدد الايسومرات 
CH, CH,‏ مینان 1 
CHe CH;CH;‏ ایثان 1 
C3Hs CH:CH2CH3‏ بروبان 1 
C4H10 CH;CHCH2CH3‏ بیوتان 2 
CsHı2 CH(CH2)3CH3‏ بنتان 3 
CcHı4 CH(CH2)4CH3‏ هکسان 5 
C7H16 CH(CH2)sCH3‏ هبتان 9 
CH2)sCH3(دCH CsgH1s‏ اوکتان 18 
CH(CH2)CH3‏ 20-HوC‏ نونان 35 
CoH22 CH:(CH2)sCH3‏ دیکان 75 


وسميت المركبات الأربعة الأولى بأسماء شائعة لا تخضع النظام 
معين . أما أسماء الالكانات اللاحقة فتتكون أسمائها من مقطعين الأول - يدل 
على ذرات الكربون أما المقطع الثاني ( ان ) فينسب إلى الالكان كما سبق › 
فمثلا تحتوي جزيئات البنتان والهكسان والهبتان على خمس وست وسبع 
دراك کر نون :غل الوا :: 

ويبين الجدول السابق أن كل الكان يختلف عن الذي يسبقه وكذلك 
الذي يسبقه وكذلك الذي يتبعه بمجموعة ميثلين ( C8‏ ) . فمثلاً يزيد الايثان 
عن الميتان بمجموعة ميثلين ويقل عن البروبان بنفس الوحدة - وكذلك 
البروبان يزيد عن الايثان بنفس الزيادة . 
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ولذا فإنه حيتما وجدت سلسلة من المركبات يختلف كل عضو فيها 
عن الذي بعده أو قبله بمقدار أو بوحدة ثابتة › فإن تلك السلسلة يطلق عليها 
السلسلة النتابعية : ( Homologous Series‏ ) ویسمی كل عضو من 
أعضائها بمتتابع : ) Homolog‏ ( . 
الأسماء المتداولة للالكانات : 

بالرغم من دقة قواعد التسمية المنهجية التي أقرها الاتحاد الدولي 
للكيمياء .قان استكام الأنماء الشائعة لا يرال معمر لا به رة استخة اها 
ولأسباب تاريخية . 

فبدءاً من البيوتان › تستخدم " ع " ( عادي ) ( لوص إهN‏ ) للإشارة 
إلى الالكانات المستقيمة غير المتفرغة . أما ايزو ( 150 ) فتعني أن 
إحدى نهايات سلسلة متواصلة منتهية بمجموعة )C8()8-‏ كذلك فإن 
نيو ( N60‏ ) تعني أن إحدى نهايات سلسلة كربونية متصلة منتهية 


بمجموعة )C8(0-‏ أمثلة كما يلي : 


CH;CH,CH,CH; بیوتان‎ 

CH;CHCH; ایسوبیوتان‎ 
CH; 

ع بنتان CH;CHCHCH.CH3‏ 

CH; CHCH,CH; ایسوبنتان‎ 
CH; 

ع هکسان CH;CH,CHCHCH,CH;‏ 

CEC HERCIEEH ايسوهکسان‎ 
CH; 
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CH; 
CH; - Cen - CH» نيو هکسان‎ 
CH, 
: الخواص الطبيعية للالكانات‎ 
يبين الجدول التالي أن الأفراد الأربعة الأولى في سلسلة الالكانات‎ 
هي عبارة عن غازات . أما الالكانات التي تحتوي على خمس ذرات كربون‎ 
- حتى سبعة عشر ذرة فتكون سوائل . أما ما تعدى ذلك فتكون مواد صلبة‎ 
. وينطبق هذا على الالكانات المستقيمة أو المتفرغة‎ 


عدد ذرات درجة درجة غليان أ الكثافة عند 

الكربون الانصهار °م م °20م 
1 میثان 182- 164- غاز 
2 إيثان 183- 88- غاز 
3 بروبان 0- 42- غاز 
4 بیوتان 8- 0 غاز 
5 بنتان 0- 36 0.626 
6 هکسان 95- 69 0.659 
7 هبتان 95- 98 0.684 
8 أوكتان 57- 126 0.703 
9 نونان 51- 151 0.7118 
10 دیکان 30- 174 0.70 
11 أونديكان 26- 196 0.740 
12 دودیکان 10- 216 0.749 
13 ترایدیکان 25 243 0.756 
14 تیترادیکان 6 253 0.763 
15 بنتادیکان 10 20 0.769 
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والالكانات مركبات غير قطبية حيث تكون قوى التجاذب بين 
الجزيئات قوى ضعيفة › ولذا فإن للالكانات درجات غليان منخفضة بالمقارنة 
مع بقية المركبات العضوية ذوات الأوزان الجزيئية القريبة لها . 

وترتفع درجات غليان الالكانات بازدياد منتظم وكلما زادت ذرات 
الكربون » كما تنخفض درجات غليان الالكانات المتفرعة عن مثيلاتما 
المستقيمة . كما بالجدول التالي : 


المركب 
ع- بنتان 
2- میثیل بیوتان 


2 ٿنائي ميثيل بروبان 


درجة غليان (°م) 
36 
28 


9.5 


درجة انصهار (°م) 
0- 
160- 


-20 


ولا ترتفع درجات انصهار الالكانات بطريقة منتظمة كما 
وجدنا في درجات غليان الالكانات › ولكنها ترتفع تدريجياً كلما زاد 
الوزن الجزيئي › وبسبب قطبيتها المتدينة وعدم قدرتها على إنشاء 
روابط هيدروجينية فإن جميع الالكانات لا تذوب في الماء » لكنها تذوب 
في المذيبات العضوية » مثل الكلوروفورم والبنزين وغيرها . 

ولأن الكثافة النوعية للالكانات أقل من 1 جم / مل فإن جميع 
الالكانات تطفو فوق الماء . أما سايكلو الكانات » فالأربعة الأفراد الأولى 
غازات وبقية المتتابعات فسوائل › وتزاد درجات الانصهار بازدياد الوزن 
الجزيئي وتكون أعلى من نظيراتها في الالكانات غير الحلقية . أما الكثافة 
والذائبية في الماء فلا تختلف كثيراً عن مثيلاتها الالكانات العادية . 
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طرق تحضر الالكانات : 
1- اختزال أو هدرجة الالكينات أو الالكاينات : 

تختزل الالكينات أو الالكاينات إلى الكانات بواسطة الهيدروجين في 
وجود عامل فلزي مساعد مثل النيكل أو البلاديوم أو البلاتينوم : 


CH; - CH CH = CH CH; و‎ CH; - CH CH, - CH, CH; 
1 1 1 


CH; CH; 
میثیل نیتان 4- میثیل - 2 - بنتين‎ -2 


HC = CH + 2H, + CH, CH; 
إيثان اسیتیلین‎ 


2- صهر ملح صوديومي لحمض عضوي : 
عند تسخين أملاح الصوديوم لأحماض اليفاتية في وجود الجير يتم 
فقد C0‏ وإعطاء الكان بذرة كربون أقل من الحامض : 


CH; COO Na 3O, CH, + Na, CO; 
CaO 


3- من هاليدات الالكيل : 
تختزل معظم هاليدات الالكيل إلى الالكانات المقابلة بتأثير سبيكة من 
النحاس والزنك في الكحول الايثيلي أو حمض ٣1‏ كما يلي : 
2RI+ Zn Û, 2R-H+2Zn Lb‏ 
2CH; CH I+ Zn —4 CH; CH, CH CH; + Zn lL»‏ 
كما يمكن استخدام الهيدروجين وعامل حفاز لاختزال هاليدات الالكيل : 


R-X+ Hر‎ WS, R- H+ HX 
OH 
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كما تختزل يوديدات الالكيل بحمض هيدرويوديك والفوسفور عند 
ضغط عال ودرجة حرارة مرتفعة كما يلي : 


CH;.CH, I + HI k1, CH; CH; + Db 
: من کواشف جرینیارد‎ -4 


على كاشف جرينيارد الذي يتفاعل مع جزئ آخر من هاليد الكيل أو يعالج في 
الماء لنحصل على الكانات مختلفة : 


RX + Mg A _ ,RM,-X ®, R-H + Mg (OH ) X 


RX 
R-R+MgX, 
: تفاعل فورتز‎ -5 


شا ادات اكل ( رقفل ایردذات بالض ریو فی و جود 
الأثير الجاف حيث يتحد جزيئان من الهاليد ليتكون الكان : 
2R -X + 2Na 4 R- R + 2NaX‏ 
CHI + 2Na 4 CH, CH; + 2 Na I‏ 2 


وعند تفاعل جزيئين غير متمائلين من هاليدات الكيل » ينتج مخلوط 


: من الالكانات‎ 
CHI + CH;CH_I + 2Na 4+ CH;CH; + CH; CH CHCH; 
بیوتان إيثان‎ 
+ CH; CH, CH; 
بروبان‎ 
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6- تفاعل کولب : 
يشمل التفاعل التحلل الكهربائي لمحاليل أملاح الأحماض فعند تحلل 
محلول خلات البوتاسيوم كهربياً يتكون الايثان حسب المعادلة التالية : 
CH;COO K +2 HO 4 CH; CH; + 2CO»2 + 2KOH + H,»‏ 2 
وهذه الطريقة تشبه طريقة فورتز » وكلاهما لا يصلح لتحضير 
الكانات ذات العدد الفردي من ذرات الكربون . 
7- اختزا 
تختزل الكحولات أو الكيتونات أو الأحماض الكربوكسيلية بواسطة 
يوديد الهيدروجين والفسفور الأحمر في أنبوبة مغلقة بالتسخين عند ضغط 


عال وحرارة مرتفعة : 


CH; CH» OH + HI و‎ CH; CH; + Db 8 H;O 
إیثان کحول ايثيلي‎ 


O0 
1 


CH; CCH; + HI و‎ CH; CH» CH; ¥ L ۳ HO 


بروبان اسيتون 


CH; COOH + HI Û, CH; CH; + L + HO 


إيثان حمض الخليك 
الخواص الكيميائية للالكانات : 
تكون جميع الروابط في الالكانات من نوع سيجما سواء كانت بين 


کربون - کربون » أو كربون - هيدروجين . وهذه الروابط خاملة لا تتم 
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ا الفا غاد رعذ روف قا ك فان قاغات الاكنات م وة 
ومع ذلك فالهيدروكربونات المشبعة تتفاعل مع الهالوجينات ومع الأكسجين . 
1- الهلجنة : 

إذا حفظ مخلوط من الميثان وغاز الكلور في غرفة مظلمة عند درجة 
الحرارة العادية لا يحدث أي تفاعل أما إذا تععرض المخلوط للضوء أو 
الحرارة فيبدأ التفاعل في الحال مصاحباً لحرارة ناتجة » ويكون الناتج 
كلوروميثان أو كلوريد الميثيل وغاز كلوريد الهيدروجين . كما يلي : 

CH, + Cl ê» CH; CI + HCI 


والتفاعل السابق هو تفاعل استبدال حيث تحل فيه ذرة كلور محل 
ذرة هيدروجين . وبالمتل يتكون كلوروايثان أو كلوريد الايثيل › نتيجة 
كلورة الايثان : 

CH, CH, + C1 + CH, CH, - CI + HCI 
کلورو إیثان‎ 

ما كلنورة روان ودي إلى كرون تان ::21 لبور 
بروبان . 2- کلوروبروبان : 
2CH;CH,CH;+CIL + CH;CH,CH,+CH;CH-CH,+2 HCI‏ 

û 

2-کلوروبروبان 1-کلوروبروبان بروبان 

أي أن تفاعل مولين من غاز البروبان مع مول واحد من غاز 
الكلور يؤدي إلى تكون مولين من غاز ٣٥€1‏ ومول واحدمن 
مخلوط : 1- کلوروبروبان . 2- کلورو بروبان . 
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ويلاحظ أنه إذا سمح لكلوروميثان أن يتفاعل مع المزيد من غاز 
الكلور عند نفس ظروف تفاعل الهلجنة » فإنه ينتج مخلوط من ثنائي وثلاشي 
ورباعي کلوروالمیثان :- 
CH; - C] A4, CH, Cl A, CH CI; ty CCl,‏ 
رباعي کاورید الكربون کلوروفورم کلورید میثلین 
ولهذه النواتج المكلورة ودرجات غليان مختلفة ويمكن فصلها عن 
تتأكسد جميع الهيدروكربونات في وفرة من غاز الأوكسجين حيث 
تتکسر روابط کربون - کربون وروابط کربون - هیدروجین › ویتحول 
الكربون إلى غاز ثاني أكسيد الكربون ( ٥02‏ ) والهيدروجين إلى ماء » كما 
تنتج كمية من الحرارة . 
كيلو سعر 212- = CH, + 20, 4 C, + 2H20 AH‏ 
كيلو سعر 833- = CH; (CH); + 8O0) 4 5 CO» + 9H OAH‏ 
ويتكون غاز أول أكسيد الكربون أو الناتج عند الاحتراق غير الكامل 
للهيدروكربونات نظرأ لقلة كمية الأكسجين كما يلي : 


CH, + 3/2 0,4 CO + 2H,O 
CH, + O2 و‎ C+ 2H O 


وجود الالكانات واستخداماتها : 
يعتبر البترول والغاز الطبيعي أهم مصدرين للالكانات ويتكون 
معظم الغاز الطبيعي من الميثان %80 والايثان %10 ومخلوط من علدة 
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الكانات أخرى مثل البروبان والبيوتان » و2- ميثيل بروبان - ويتم فصل 
الايثان لتحويله إلى ايثلين الذي يستخدم في إنتاج البولي ايثلين المستخدم في 
صناعة البلاستيك . 

والبترول سائل داكن اللون يحتوي على مخلوط معقدمن 
مواد عديدة معظمها هيدروكربونات من ذرة كربون واحدة إلى أربعين 
ذرة » بالإضافة إلى بعض الهيدروكربونات الحلقية الاليفاتتية 
والاروماتية وكميات بسيطة من المركبات الاروماتية غير متجانسة 
الحلقة ومركبات كبريتية . 

وللبترول والغاز الطبيعي أهمية كبرى في تيسيير دفة 
العالم الحديث وحضارته مثل وقود السيارات والطائرات والقطارات 
وتدفئة المنازل والمنشآت المختلفة وتقديم الوقود لمحطات إنتاج الكهرباء 
وإدارة عجلات المصانع - كما يعتبرا المصدر الأول آلاف المشتقات متل 
الزيوت والشحوم والمبلمرات والأسمدة والمبيدات والمنظفات والمواد 
البلاستيكية مثل السجاد والملابس . 

وتعمل صناعة تكرير البترول على إنتاج مشتقات مفيدة من 
البترول . وتشمل هذه عمليات فصل المكونات الكثيرة للبترول إلى أجزاء 
بسيطة وكذلك تحويل بعض المكونات إلى منتجات أخرى وذلك من خلال 
عملية التقطير الجزئي . 

حيث يتم تسخين البترول الخام عند درجة حرارة 370 
إلى °425م في وحدات أو أبراج التقطير ثم يتم فصل النواتج 
أو القطفات وكل قطفة تحتوي على مخلوط من الهيدروكربونات . 
کما يلي 
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SEE TOR 
غاز (بروبار» بیوتان › 2- میثیل بروبان‎ 20< C4-C» 
تحول عند ضغط مرتفع إلى سائل‎ » 
: وتستخدم کوقود‎ 
) أيثر بترولي ( مذيبات‎ 30 - 60 C¢- Cs 
. ليجروين (نفثا خفيفة) الكانات اليفاتية‎ 60 - 90 C,- Ce 
جازولين (نفثا) هيدروكربونات حلقية‎ 85-0 C= CF 
مثل: البنزين والتولوين والزايلين‎ 
. كيروسين (وقود) وقود الطائرات‎ 200 - 0 CEC 
. _/تزیت الوقود (وقود الديزل)‎ 300-0 Cıg -— Cıs 
. زيوت تشحيم وزيوت وقود داخلية‎ < 400 C24 - C16 
. أكثر من ,ر٣٤ لا متطایر قار (أسفلت)‎ 


ولما كانت نسبة الناتج من وقود السيارات وهو الجازولين التي يتم 
الحصول عليها نتيجة لعملية التقطير الجزئي بسيطة حوالي %20 من برميل 
نفط خام ونتيجة لزيادة الطلب على الجازولين فقد بدأ التفكير يتجه نحو زيادة 
نسبة الجازولين المستخلصة من النفط الخام . 

وكذلك نحو تحويل بعض الأجزاء الأتقل إلى هيدروكربونات يمكن 
نخد اما کر قود لار ات ومن العطيات المت خذمة نخر حبق هذا الهذفة 
ما يلي : التكسير الحراري والتكسير الحفزي والالكلة والأيسومرة والتكرير . 

وتشمل عمليتي التكسير الحراري والحفزي تحويل الالكانات ذات 
السلسلة الطويلة ودرجات الغليان المرتفعة إلى الكانات ( أو الكينات ) قصيرة 
السلسلة فمثلا : يتكسر أوكتان إلى مركبات أصغر تكون لها درجات غليان 
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في حدود 200م تستخدم كوقود وقد يحدث أن تتكسر السلسلة في مكان آخر 
أو يحدث تفحم أو تكوين الهيدروجين كما تدل التفاعلات التالية : 
Cg H4 + C, H,‏ 


Cş Hıs — C, Hıo + CH, + C, H,+C 
Cs Hıo + H2 


ويفضل استخدام التكسير الحفزي لتفادي درجات الحرارة 
المرتفعة ويتم الحصول أيضا من ميتي لكر على التي من 
المنتجات البترولية متل غاز الهيدروجين وبعض الالكينات متل : الايتين › 
والبروبين والبيوتين . 
أيسومرة الالكانات : 

يتم تحويل بعض الالكانات المستقيمة إلى الالكانات متفرعة في وجود 
كلوريد الألومنيوم اللامائي فمثلا يتحول بنتان إلى أيسو بنتان وبذلك يرتفع 
الرقم الاوكتاني من 62 إلى 90 وهذا يعني تحسن في نوعية الوقود : 

CH;CH,CHCH,CH3 و‎ CH,.CH(CH;) - CH,.CH; 

كما يسمى هذا التحويل بالتماثل الايسوميري . 
الاک ةة : 

عبارة عن تفاعل الكان والكين في وجود حفاز حمضي لإنتاج الكان 
متفرع له رقم أوكتان كما يلي : 
CH.CH(CH3)2+H2C=C(CH3) 2, CH.C(CH3)2-CH2CH(CH3)2‏ 


ایزواوکتان ایزوبیوتین ایزوبیوتان 
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كما يمكن تسخين الكانات أو الكانات حلقية عند درجة حرارة 400 م 
وفي وجود البلاتينوم كعامل حفاز لتكوين مركبات أروماتية ذات رقم أو كتان 
عالي متل تسخين الهيتان ليتحول إلى الطولوين . 

وتختلف الالكانات في خواصها واستخدامها كوقود للسيارات 
فالالكانات المتفرعة تعتبر أكثر صلاحية كوقود من الالكانات المستقيمة . كما 
أن نوعية الوقود لا تعتمد على المحتوى الحراري وحسب ولكنها تعتمد أيضا 
على معدل الاحتراق في آلة الحرق الداخلي للسيارة . 


الرقم زادت جودة الوقود والعكس صحيح . ويعتبر مركب 4,2,2 - 
ثلاثي ميثيل بنتان ( أيسو أوكتان ) أكثرها صلاحية وأعطى الرقم الاوكتاني 
0 ( مائة ) كما وجد أن مركب هبتان وقود سئ يحدث ضربات كثيرة عند 
احتراقه وأعطى الرقم الاوكتاني صفراً . 

وفيما يلي الرقم الاوكتاني في البعض الهيدروكربونات » حيث 
يتراوح الرقم الاوكتاني في الوقود السيارات المستخدم حالياً بين 87 - %95 
حيث يضافي متل رباعي ايثيل الرصاص بكميات حفزية لرفع الرقم 


الاوكتاني . 

8 الكانات متفرعة الرقم الاوكتاني 
بروبان 122 2 - میثیل بیوتان 93 
بیوتان 94 میثیل سایکلوبنتان 91 

بنتان 62 میثیل سایکلو هکسان 75 
هکسان 25 تولوین 103 
أوكتان 19- 2 ثلائي ميثيل بيوتان 116 

2 ثلاثي ميثيل بيوتان 100 
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کیومین 113 
( ایزوبروبیل بنزین ) 


كما تضاف مادة 2,1- تنائي برومو إيثان إلى الوقود لمنع ترسب 
أكسيد الرصاص في آلات السيارات حيث يتم التخلص منه في هيئة بروميد 
رصاص عند درجة حرارة الاحتراق : 

Et,Pb + BrCH» - CH-Br + ور160‎ Pb Br» + 10CO» + 12H 0 

الرصاص وذلك باستخدام الكانات متفرعة مخلوطة ببعض المركبجات 
الاروماتية . ويعني هذا زيادة بعض الأعباء المالية على محطات تكرير 
البترول وزيادة قيمة الوقود على المستهلكين . 
الالكانات الحلقية : 

وهي هيدروكربونات حلقية تكون فيها ذرات الكربون على هيئة حلقة 
ثلاثية أو رباعية أو خماسية أو سداسية » لها الصيغة العامة وراطمC‏ . 
التسمية : 

تطبق قواعد الاتحاد الدولي للكيمياء عند تسمية الالكانات الحلقية كما 
هو الحال بالنسبة للالكانات ذات السلاسل المفتوحة . وتستخدم البادئة ' 
سایکلو 1 أو النهاية 1 أ 1 " عند ا“ ا 


a #%‏ 
سايلکلو بروبان أو بروبان حلقي او HC CH»‏ 
دسعف ا 2 س 


N 
u CH2 
| 
HC— CH? 


سایکلو بنتان أو بنتان حلقي 


کر 
سايکلو هکسان أو هکسان حلقی ٤‏ 
H CH | :‏ 
و 4 ر٥2‏ 


وللتبسيط فإن الالكانات الحلقية ترسم بطريقة أشكال هندسية . فيرسم 
مثلث لسايكلوبروبان ومربع لسايكلو بيوتان وخماسي وسداسي الشكل لسايكلو 
کا کے ار و وک فر تھے الات 
انط فاا فس کات اکل کا ہے : 


CE, OS 1 
CHCH2CH; 


یروییل سایکلوبروبان أا سایکلوهکسان 
میشیل سایکلو هکسان 


طرق د تحضير الالكانات الحلقية : 
تحضر الالكانات الحلقية بإحدى الطرق التالية : 
(1) من الهاليدات الثنائية : 
عند معالجة الهاليدات الثنائية الطرفية بفلز الصوديوم أو الخارصين 


في الميثانول تتكون الالكانات الحلقية : 


CH» Br 


2 
CH,» + 2Na و‎ + 2Na Br 
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XX CH2 Br سایکلو بروبان‎ 


)2( م هدرجة سابلكو الكينات : 


تختزل سايكلو الكينات في وجود هيدروجين وفلز النيكل › في محلول 
كحولي عند درجة حرارة 25م وواحد ضغط جوي لتعطي سايكلو الكانات . 


سایکلو هکسان سایکلوهکسین 


(3) من أملاح الكالسيوم للأحماض ثنائية ١‏ 


CH, CH, COO Ca 


| A 7 = 0 Zn/H O 
HCI 


CH, CH, COO’ Ca 
عند تسخن أملاح الكالسيوم للأحماض ثنائية الكربوكسيل يتكون‎ 


كيتون حلقي الذي يمكن اختزاله إلى سايكلو الكان . 


الذ اص الكيميائيية : 


ذرات كربون أو أكثتر بالاستبدال . أما سايكلو بروبان وسايكلو 
بيوتان فإنهما يتفاعلان مع بعض المتفاعلات لتفتح الحلقة وتعطي 
نواتج إضافة . 


1) الاستدال با أو ١‏ 
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القن اعت در لدل 
C1‏ 
| 
XS «x» ® e N ¥ B8‏ 


CL‏ کلوروسایکلوبروبان 
HCI‏ + 


O e 
x و‎ 
کلوروسایکلوبنتان‎ Br 
3 > 0= 
x و‎ 


EE TEN KETYE 
بروموسایکلو هکسان‎ 


: الإضافة لسايكلو بروبان‎ 
A. —z , BrCH, - CH - CHBr 
ثنائي بروموبروبان‎ 3 1 

AN A , CH; - CH, - CH I 

1- بوروبروبان 
CC —» CH - CH2- CH;‏ 

بروبان 
A __J0/H , CH, - CH, - CH, - OH‏ 


1 - بروبانول 
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ويرجع سهولة كسر حلقة سايكلو بروبان إلى التوتر العالي الذي 
يعاني منه هذا الجزئ وبالتالي يؤدي إلى ضعف رابطة كربونات كربون 


. الحلقية وكسرها‎ 
1| + Ho e CH; CH, CH, CH; 
بیوتان سایکلو بیوتان‎ 
: الأكسسدة‎ 


تتأكسد الالكانات الحلقية عند تسخين محلول قلوي لبرمنجنيات 
البوتاسيوم لتعطي أحماضا ثنائية الكربوكسيلية : 


_ KM0: , CH, CH, COOH 
| 


CH, CH, COOH 


حمض الاديبيك 
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1 ل kK‏ د 1 
أ ع- بيوتان ب- أيسوبیوتان 
2) اكتب الصيغ البنائية للمركبات التالية : 
أ 33,22 رياعي یتیل بنتان ۾ :ب =:3,2- اني ميل بیوتان 2 
a‏ 5,4,43- رباعي میثیل هبتان . 
د- 4- ايثيل - 4,3- ننائي ميٿيل هبتان . 
ه- 5,2- تنائي هكسان . و- 1- کلورو - 2 - میثیل بروبان 
ز- 2,1 ننائي برومو - 2 - ميٿیل بروبان . 


: ارسم الصيغ البنائية واكتب الأسماء المنهجية لما يلي‎ 3 
a) ( CH» ) CH CH,» CH» CH; b) CH; CH, CH; 
c) CH; CH» C( CH; ) CH» CH; 
d) (CH; CH») C( CH; ) CH, CH; 
e) CH; CH, CH ( CH; ) CH(CH» CH) CH, CH, CH; 
f) (CH) 3 CCH C( CH3 ) 3 
g) ( CH ) CCI CH( CH: ) 2 
h) CH; CH, CH( CH; ) CH» CE CH» CH; 


CH( CH3 ) 2‏ 
4) تعرف على مركب واحد من المركبات التي في مسألة رقم (1) أو (2) 
والذي لديه : 
أ- مجموعة أيسو بروبيل واحدة . ب- مجموعتي أيسو بروبيل . 
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ج- مجموعة أيسو بيوتيل واحدة . 


ه- مجموعة بيوتيل تلثية . 


د- مجمو عة ننائية بيوتيل واحدة . 


رتب الهيدروكربونات التالية تنازليا حسب درجة الغليان : 


(أ) 3,3- ثنائي ميثيل بنتان . 
ن 
(ھ) 2> میتیل هبتان . 


(ب) ع- هبتان . 
(د) 2- میثیل هکسان . 


اكتب معادلات موزونة للتفاعلات الآتية : 


أ- برومید ايسوبیوتيل + مغنسيوم تم التميؤ . 


ب- کلوروبنزین + مغنسيوم ثم التميؤ . 
ج بروميد بيوتيل ثلثي + مغنسيوم ثم التميؤ . 


اكتب معادلات لتوضح كيفية ت تحضير ع- بيوتان من : 


أً- 1- بروموبيوتان . ب- 2- بروموبیوتان . ج کلورو إیثان . 


د 1 بیوتین . هھ 2 بیوتین . و- حمض بنتا نويك 


ز- حمض بروبانويك . 
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يعتبر الايثلين المركب الأول من مركبات هذه المجموعة وصيغته 
٥28‏ أي أنه يحتوي على رابطة مزودجة واحدة وهي المجموعة الوظيفية 
لهذه المركبات وحيث أن الألكينات تشتمل على عدد من ذات الهيدروجين 
يقل عن العدد الموجود في الألكانات المقابلة فإن الصيغة العامة للألكينات 
هي م2„ . 
ومن أمثلة الألكينات ما يلي : 


CH, = CH» CH; CH = CH, CH, CH = CH - CH; 
بیوتین بروبین إيثين‎ -2 


تسمبة الالكبنات : 


كما بلي : 

آ تخار اطول سشلملة كز بو تة مت هة مكو تة لار ايظة المر فو تة 
ليكون الاسم الأساسي للمركب ويتغير نهاية اسم الألكان من 
( آن ) إلى ( ين ) مثل ما يلي : 


CH, = CH, CH, CH, CH = CH, 
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2 ترقم السلسلة بحيث تكون ذرتي كربون الرابطة المزدوجة ضمن 
الترقيم ويبدأً الترقيم من طرف السلسلة الأقرب إلى الرابطة المزدوجة . 
مثل ما يلي : 

CH, = CH CH, CH; CH; CH = CH CH, CH; 
بنتین 1 - بیوتین‎ - 2 
ويوضح موقع الرابطة المزدوجة رقم ذرة الكربون الأولى الخاصة‎ 
. بالرابطة المزدوجة‎ 


3- تعطي المجموعات المتفرعة أو البديلة أرقام ذرات الكربون المتصلة 


ا 
CH; CH CH - CH, CH = CH, CH; - CH - C = CH,‏ 
| | | 
CH; CH 2‏ 
CH;‏ 
2 - إیثیل - 3 - میثیل - 1 - بيوتين 4 - ميثيل - 1 - هکسين 


4- وفي حالة الألكينات الحلقية ( سايكلو ألكينات ) تعطي ذرتي كربون 


الرابطة المزدوجة الرقمان 1 و 2 بحيث ينتج عنها إعطاء الأرقام 
الصغرى لمجموعات التفرع كما بلي : 


CH; CH; 
CH» 
ثنائي ميثيل سايڪلو هڪسين 3- میثیل سایکلو بنتین‎ 4 - 1 
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5- الألكينات التي تحتوي على رابطتين مزدوجتين أو ثلاث روابط مزدوجة 
تسمى ديينات وتربينات على التوالي : 


CH, = CH - CH = CH - CH = CH, 


1 - هکساتریین 


الخواص الطبيعية للألكينات : 
الألكينات مركبات غير قطبية تشبه قي خواصها الطبيعية الألكانات 
فالأفراد الأولى منها عبارة عن غازات أما تلك التي تشمل على خمس ذرات 


حتى خمس عشرة ذرة كربون فعبارة عن سوائل وما عدا ذلك فهي مواد 
صلبة عند درجة الحرارة العادية ولا تذوب الألكينات في الماء ولكنها تذوب 


في المذيبات العضوية . وأغلب هذه الخواص في الجدول التالي : 


2- میثیل بروبین 
1- بنتی 
1- هکسين 


م-2 - بیوتین 


ض - 2 - بیوتین 


سایکلو هکسین 


CsHıo 
CgHı2 


C,Hs 


C,Hs 


CçgH1o 


الصيغة البنائية 


CH» = CH» 
CH; CH = CH» 


CH» = CH CH» CH; 
CH; 


1 
CH; -C٤= CH» 
CH» = CH CH» CH» CH; 


CH» = CH (CH2)3 CH; 


Ll 
C= 
H; CH; 
CH; H 
“ 
=€ 
H CH; 


3,1 بیوتادیین 


درجة 
انصهار 
م 
169- 
185- 
0- 


-140 


-18 
-141 


-9 


-106 


-104 


درجة 
غلیان 
م 
104- 
48- 


-65 
-70 


30 
64 


CH, = CH - CH = CH, 


0.641 
0.673 


- 


الخو اص الكيمبائبةه : 


تتميز الألكينات أنها تدخل في تفاعلات كثيرة وبسهولة تامة دون 
الحاجة إلى عامل حفاز ويطلق على تفاعلاتها تفاعلات إضافة ومعظم 


الشحنة السالبة مثل الهالوجينات » أو غير متماثلة متثل الأحماض الهالوجينية. 


كما تتفاعل الألكينات مع الكواشف المؤكسدة والمختزلة ومع الماء في 
وجود كمية حفزية مع حمض الكبريتيك وتفسر تفاعلات الإضافة إلى 
الألكينات بإنها تضاف إلى الرابطة المزدوجة . 

وتؤدي تفاعلات الإضافة فى الألكينات الي كسر رابطة * في الألكين 
ورابطة ‏ في الكاشف وتكوين رابطتين 6 في الناتج وعادة ما يكون مثل هذا 
التخرل مقر لا و سفنلا أي طار ةا للحرارة٠‏ 

وبسبب ضعف الرابطة المزدوجة * في الألكينات وتمركز الكثافة 
الالكترونية العالية على مستوى الرابطة المزدوجة وحرية حركة الكترونات 
الرابطة * وكذلك سهولة الوصول إليها بواسطة الكواشف الالكتروفيلية . كل 
هذا يسهل من كسر رابطة كربون - كربون المزدوجة وبالتالي إتمام تفاعلات 
الإضافة . أما تفاعلات الأكسدة في الألكينات فتؤدي إلى كسر الرابطة 
المزدوجة . 

ق تحضير الألكينات : 


يتم الحصول على الألكينات الصغيرة ( €4 - C1‏ ) نتيجة التكسير 
الحراري للألكانات التي يحصل عليها من البترول أما في المعامل فيمكن 
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تحضير الألكينات عن طريق تفاعلات تسمى بتفاعلات الحذف . حيث يتم 
فيها حذف جزيئات صغيرة بو اسطة قاعدة قوية . 
1- إزالة الماء من الكحولات : 

إذا سخن كحول مع حفاز حمضي مثل حمض الكبريتيك أو حمض 
الفوسفوريك » عند درجة حرارة 170 - 180م » فإنه يفقد جزئ ماء 
ويتكون ألكين : 

qa CH; - CH, OH ZE , CH, = CH, + HO 
ألكين کحول‎ 

کما یتم انتزاع عناصر الماء بتقطیر کحول ( مثل سایکلو هکسانول ) 
من خلال أنبوبة تحتوي على عامل حفاز مثل أكسيد ألومنيوم عند درجة 
الحرارة 250 - 400م . وتحدد نوعية الكحول وظروف التفاعل من درجة 
الحرارة وتركيز حمض وكذلك نوعية الناتج . 

مقلا تقب اة الا شن الكستول:الإيفلي أو لکول 
بروبيل العادي في وجود الكبريتيك المركز ودرجة الحرارة تسخين تقصل 
إلى 180م . وتفقد الكحولات الثلثية عناصر الماء بسهولة ويسر لذا يستخدم 


حمض الكبريتيك بتركيز %20 عند درجة حرارة منخفضة 85م . 


2- من هاليدات الألكيل : 


البوتاسيوم أو باستخدام أميد الصوديوم ( رN8ه.×‏ ) أو أيثوكسيد 
الصوديوم حيث يتم انتزاع ذرة هالوجين وذرة هيدروجين من ذرتي 
کربون ویتكون ألكين . 
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CH; CH_X ي‎ CH» = CH» + KX + HO 


فمتلا يؤدي تفاعل 1 - يودو بروبان أو 2 - يودوبروبان مع 
هيدروكسيد البوتاسيوم الكحولية إلى تكون إنتاج واحد هو بروبين : 


CH;CHCHI و‎ CH; CH=CH» ا‎ CH;CHICH; 


1 - بروبین 
CI‏ 
a + KCI + HO‏ م كحولي KO‏ + ا 
سایکلو هکسین 


وتؤدي إزالة ( × ) من هاليدات الالكيل في أحيان كثيرة إلى تكوين 
أكثر من ناتج واحد . فمثلا عند تفاعل 2 - برومو بيوتان يكون الناتج 
الرئيس هو الالكين الأكثر تفرعاً أي الأكثر تباتاً : 


CH;CHCH,CH;—S®2*™ _, CH,=CHCH2CH; + CH;CH=CH 


| | 
Br CH, 


2 - بيوتين الناتج الرئيسي 

وتعتبر الهاليدات الثلثية أكثر فعالية من الهاليدات الثانوية التي بدورها 
تكون أكثر فعالية من الهاليدات الأولية كما تعتبر اليوديدات أكثر فاعليات من 
البروميدات التي تكون بدورها أكثر فعالية في الكلوريدات : 

R-CI < R-Br < R-II 

وتعتبر طريقة الألكينات من هاليدات الألكيل غير شائعة لأن هاليدات 
الالكيل عادة ما تحضر من الكحولات المقابلة التي يمكن تحويلها مباشرة إلى 
الألكينات بانتزاع جزئ ماء منها . 
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3- من الهاليدات الثنائية الجوارية : 


حمض الخليك أو الكحول الايثيلي أو بمحلول يوديد الصوديوم في الأسيتون 
ليتكون الألكين : 
BrCH, - CHرBr + Zn Û ~^ , CH, = CH» + ZnBr»‏ 
ور ار ف و کن ق دة ا اك 
الثنائية الجوارية عادة ما تحضر من الألكينات ذاتها . 


يتم التحلل الكهربي لمحلول مركز لملح البوتاسيوم أو 
ليعطي غاز الإيثين : 


CH, - COOK 
CH.- COOK i? CH = CHa + 2C0; + 2KOH + H 
ب ا‎ 


الكشف عن الرابطة المز دوجة : 
يمكن الكشف عن الرابطة المزدوجة بطرق عدة منها : 
1- زوال لون البروم . 


2- زوال لون محلول قلوي من برمنجنات البوتاسيوم وترسب 
راسب بني )M«0(‏ . 


3- أكسدة الألكينات . 
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تفاعلات الإضافة إلى الألكينات : 
1- هدرجة الألكينات ( الاختزال ) : 

يؤدي تفاعل الألكينات مع الهيدروجين في وجود كمية صغيرة من 
عامل حفاز متل النيكل أو البلاتينيوم أو البلاديوم » على هيئة مسحوق ناعم 
إلى تكوين الكان . وتفاعل الإضافة هذا ( الهدرجة المحفزة ) يشمل إضافة 
ذرة هيدروجين لكل ذرة كربون مزدوجة كما يلي : 

CH; CH = CH» 8 H» و‎ CH; CH» CH; 
بروبان بروبین‎ 

وتفاعلات الهدرجة طاردة للحرارة حيث تبلغ القيمة الوسطى لحرارة 

الهدرجة لرابطة كربون - كربون مزدوجة في حدود 30 كيلو سعر / مول . 


2- إضافة الهالوجينات : 


تتفاعل الألكينات بالإضافة مع الكلور أو البروم عند درجة حرارة 
عادية وفي مذيب رباعي كلوريد الميثان لتعطي مشتقات ثنائية الهالوجين كما 
يلي : 
CH, CH = CH - CH; + Br, i, CH, CH - CH CH;‏ 
| | 
Br Br‏ 
2 - ثنائي برومو بيوتان 2 - بیوتین 


ولا يتفاعل اليود مع الألكينات لقلة فاعليته كما يستخدم تفاعل البروم 
مع الألكينات للكشف عن وجود الرابطة المزدوجة في المركبات العضوية . 
فلون المحلول ( را8 / »1© ) أحمر برتقالي لكنه يزول إذا أضيف إلى 
كمية كافية من الألكين وتضاف ذرتا الهالوجين ( البروم ) إلى الألكين من 
جانبين مختلفين بطريقة متعاقبة . 
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3- إضافة الأحماض الهالوجينية : 

تكون إضافة الأحمماض الهالوجينية أو هاليدات الهيدروجين 
للألكينات ذات طبيعة أيونية وتبدأً بهجوم الكتروفيلي للكشف الموجب من 
الكاشف المتفاعل وهو ما يسمى بالكاشف الألكتروفيلي على الكترونات 
الزابطة المزذوجة : 

ويؤدي هذا إلى تكوين رابطة تساهمية مستخدمة الكتروني الرابطة 
المزدوجة لينشأً كيان وسيط يسمى كاتيون كربوني ( "0c4ti0طCar‏ ) 
أو أيون كربونيوم ( «صسنصمطإه ) الذي بدوره يتحد مع الشق 
السالب للكاشف . 

ويمكن إضافة هاليدات الهيدروجين مثفJ HI, HBr , HCI , HF‏ « 
بسهولة للألكينات ويتم ذلك أما بإذابة هاليدات الهيدروجين في مذيب معين 
ثم يخلط مع الألكين أو بإمرار هاليد الهيدروجين الغازي في الألكين 
بطريقة مباشرة . 


ويعتبر يوديد الهيدروجين من أكثر هاليدات الهيدروجين فعالية 
ويليه بروميد الهيدروجين ثم كلوريد الهيدروجين . ويعود ذلك إلى أن 
الرابطة بين الهالوجين - الهيدروجين تضعف تنازليا ابتداء من الفلور 
وانتهاء باليود . 

وعند إضافة ×8 إلى ألكين متماثل متل أيثين فذلك لا 
يمثل أي مشكلة حيث يتكون ناتجا واحداأ بغض النظر عن ذرة 
لرن لي اضف ا رر تون ارو ا اه ا اق 
السالب () : 
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CH, = CH, + HCl] 4 CH, - CH, 
| | 
H Qa 


کلوروایثان 
لكن عند إضافة كاشف الكتروفيلي غير متماتل مثل ( ٣٧1‏ ) 
إلى ألكين غير متماثل (مثل بروبين ) فإن الإضافة يمكن أن 


CH; CH = CH, + HC] 4 CH; CH - CH, + CH; CH - CH» 
Cd H H û 
کلوروبروبان 2-کلوروبروبان‎ -1 


لكن النتائج العملية بينت أن ناتجاً واحدأ فقط هو الذي يتكون 
وهو 2- كلوروبروبان كذلك فعند إضافة ۳٩1‏ إلى 2- ميثيل بروبين يكون 
الناتج الوحيد 2- يودو -2- ميثيل بروبان : 


CH; CH; 
CH, - C= CH, + HI CH, - C- CH, 
1 
) يودو -2- میثیل بروبان 2- میثیل بروبین ( أيسو بیوتلين‎ -2 


وقد لوحظت ظاهرة إضفافة الكواشف غير المتمانلة 

إلى الألكينات غير المتماظة › حيث توصل ماركينوكوف إلى 

قاعدة تعرف باسمه " قاعدة ماركينوكوف " تساعدنا على التنبؤ 

بنواتج إضافة الكواشف الالكتروفيلية غير المتماظة إلى الألكينات 
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قاعدة مارکینوکوف : 

تنص هذه القاعدة على أنه عند إضافة كاشف الكتروفيلي غير 
متماثنل ( مثل ×8 ) لألكين غير متماتل ( مثل بروبين ) فإن 
أيون الهيدروجين ( الشق الموجب ) يتحد مع ذرة كربون الرابطظة 
المزدوجة التي تمتلك أكبر عدد من الهيدروجين › ويتحد الشق السالب 
( متل × ) بذرة كربون الرابطة المزدوجة التي تحمل العدد الأقل من 

. ذرات الهيدروجين‎ 
CH; CH, CH = CH, + HBr + CH; CH, CH - CH» 

Br H 
برومو بیوتان 1- بیوتین‎ -2 
أي أن التفاعل يبدا بهجوم الالكتروفيلي تقوم به ذرة لا يوجد بها‎ 
إلكترونات متل البروتون ويستكمل التفاعل بإضافة نيوكليوفيل أي ذرة أو‎ 
مجموعة غنية بالألكترونات مثل أيون الكلوريد . أما التفسير النظري لقاعدة‎ 

مارکینوکوف فیمکن تبسیطه مما يلي : 

أ- يجب إن تؤدي إضافة ( ×8 ) إلى ألكين غير متماثل إلى 
تكوين كربوكاتيون ذو ثبات أكثر . أي تكون طاقة التنشيط 
أقل وبالتالي يتكون الوسيط بسرعة ويؤودي إلى الناتج 
الك اسر 2 

ب- حيث أن طاقة التنشيط للكربوكاتيونات الثنائية أقل من الكربوكاتيونات 
الأولية فإن عدد الإصطدامات المؤترة التي تعبر حاجز الحالة 
الانتقالية في الحالة الأولى تكون أكثر وبالتالي يكون الناتج لها أسرع 
تكوناً وأكثر ثباتا . 
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2- إضافة بروميد الهيدروجين : 


CH;CH = CH; لے‎ CH;CH = CH,» و‎ CH; CH - CH» 
| ا‎ l1 | 


Br H Br 
برومو بروبان 2- بروموبروبان‎ -1 


و هذه الظاهرة لا توجد إلا في حالة بروميد الهيدروجين الذي 
يتأثر لتأثير البروكسيدات . أما بقية الأحماض الهالوجينية الأأخرى فلا 
تظهر عليها متل هذه الظاهرة . وميكانيكية أو آلية تفاعل إضظlافة HBr‏ 
إلى الألكينات في وجود بيروكسيد يتبع ميكانيكية الشقوق الطليقة أو 
الجذور الحرة . 

3- إضافة الماء : 

تضاف عناصر الماء إلى الرابطة المزدوجة في الألكينات بوجود 
كمية حفزية من حمض الكبريتيك المركز أو حمض الفوسفوريك لتعطي 
كحولات ثانوية أو ثلثية وتتبع الإضافة قاعدة ماركينوكوف : 

CH» = CH, + HO Ëş CH; CHOH 
ایثانول ايثين‎ 
CH; CH = CH, + HO Êş CH; CHCH; 


1 
OH 


2 - بروبانول 
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CH; CH; 
| | 
CH, - C = CH, + HO Êş CH; - C- CH, 
| 
OH 


4- إضافة حمض الكبريتيك المركز : 


ويرتبط بروتون الحمض بإحدى ذرتي كربون الرابطة المزدوجة ويتحد الشق 
السالب بذرة الكربون الأخرى حسب قاعدة ماركينوكوف لتعطي نواتج تعرف 
بكبريتات الألكيل الهيدروجينية : 
CH, = CH, + H,SO, ş CH; - CH»‏ 
| 
OSO;H‏ 
كبريتات إيثيل الهيدروجينية 
HO‏ 


CH; CHOH + H» SO, 


وتعتبر كبريتات ألكيل الهيدروجينية مركبات غير ثابتة سرعان ما 


تتميأً بواسطة الماء لتعطي كحول كناتج نهائي . 
CHaCH = CH + CH;CH - CH; + CH;CHCH;‏ 


OsO,H OH 
: أكسدة الألكينات‎ -5 

يمكن للألكينات أن تتأكسد في الأكسجين أو الهواء ليتكون غاز ثاني 
أكسيد الكربون وماء وحرارة . 
CH, = CH, + 30 4 2C0» + CO» + HO AH = - 322‏ 
کیلو سعر لکل مول 
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ومن الكو اشف المؤكسدة والمستخدمة نجد بيرمنجنات البوتاسيوم 
ورباعي أكسيد الأوزميوم والأحماض البيروكسية والأوزون أو مخلوط من 
فوق أكسيد الهيدروجين وحمض الخليك . ويعتمد الناتج على ظروف التفاعل 
الذي يعتبر في جوهره تفاعل إضافة . وقد يتوقف التفاعل عند حد الإضافة 
أو قد يستمر ليؤدي إلى انشطار الرابطة المزدوجة . 
أ- الأكسدة بالبيرمنجنات : 

يستخدم محلول متعادل بيرمنجات البوتاسيوم البارد أو المخفف ليحول 
الألكين إلى جليكول . 
3CH;CH=CH» + 2KMnO,4 4 3CHsCH-CH2 + 2MnO» + 2KOH‏ 


OH OH 
بروبان دیول‎ - 1 


ويتضح أن الإضافة تتم من جانب واحد للألكين وتستخدم 
البيرمنجنات في الكشف على وجود ألكين حيث يزول لون البيرمنجنات 
البنفسجي ويتكون راسب بني ( رM”0)‏ . 


يدي تأکسد الألكينات عند ظروف شديدة وباستخدام محلول 

بیرمنجنات البوتاسيوم المركزة الحمضية وعند درجة حرارة مرتفعة الع 

انشطار الرابطة المزدوجة ويكون الناتج تبعاً لظروف التفاعل وبنية الألكين : 
CH, CH = CH, + KMnO, Êş 3 CH; CHO + HCHO‏ 


فورمالد هید استالد هید بروبین 


CH;CH = CHCH; 2, 2H COO, 2CHCOOH 
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CH; 
| 


CH;CH = C-CH; و‎ CH;COOH +CH;COCH; 
أسيتون‎ 
ويستفاد من هذا التفاعل للتعرف على بناء ألكين معين بتحديد نوعية‎ 
الناتج . وفي حالة وجود رابطة مزدوجة طرفية مثل 1 - ألكين فإنها تتأكسد‎ 
إلى د0٥ أما ذرتي كربون الرابطة المزدوجة ذات التفرع التتائي فإنها‎ 
: تتحول إلى كيتون‎ 


CH3 CH3 O 
| | 1 
CH;CH,C=CH, 1KMnO, ,OH + CH;CH2C=O + HCH 


H^ [0] |‏ )2 
CO, + HO cZ—_ HCOOH‏ 
ويستخدم مثل هذا التفاعل لتحديد موقع الرابطة المزدوجة 
في الألكينات . 
ج - إضافة الأكسجين : 


يضاف الأكسجين في وجود فلز الفضة إلى الرابطة المزدوجة في 
ا ا 


RCH = CH, + 0 + e E 
O 


CH;CH = CH» + O» وھ‎ CH; EE 
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O0 
: د- الأكسدة بالأوزن‎ 
يتفاعل الأوزون بقوة مع الألكينات ليعطي ناتج إضافة يسمى‎ 
أوزونيد وهذه مركبات غير ثابتة لذا فإنها عادة لا تفصل بل تختزل‎ 
مباشرة بمعالجتها بمسحوق الخارصين والماء لتتتج مركبات كربونية‎ 
: ) الدهيدات وكيتونات‎ ( 


CH; CH; O 
| | 1 
CHC = CHCH: + O3 و‎ CH: C = O + CH; C H 


اسیتالد هید أسيتون 
ويعتبر تفاعل الأوزنة طريقة ممتازة لتعيين وتحديد موقع الرابطة 
المزدوجة في الألكينات وذلك بدراسة بنية الألدهيدات والكيتونات المتكونة 
فشا عند معالجة ألكين معين بالأوزون ومن ثم بالخارصين والماء 
تكونت الدھيدات °80 ;°8 , C8 CH C80‏ ولذا نستنتج أن الألكين 
الأ صل هو 2 - بڊiتjı CH; CH, CH = CH CH;‏ . 


6- إضافة أحماض الهيبوهالوز : 

تضاف أحماض الهيبوهالوز ( هالوجين في محلول 
ما 10 1 اغات کون الارن كول هار جا ار 
کما یسمی هالوهیدرین : 


| | 
C=C+ Br, Ad, -C-C- 

| | 

Br OH 
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برومو اثیانول 
CH; CH;‏ 
| | 
CH; - C - CH»‏ و 0ق CH; C = CH) + Br»‏ 
| 
OH Br‏ 
ويتضح من الأمثلة أن الإضافة تتم على جانبي الألكين كما أنه عند 
وجود الألكين غير متماثل فإن ذرة الهالوجين تتصل بذرة الكربون التي تحمل 
العدد الأكبر من ذرات الهيدروجين في الألكين . 
7- تأثير الحرارة : 


عند تسخين ألكني بوجود عامل مساعد » فإن موقع الرابطة الزوجة 
CH;CH,CHCH=CH, ASO: , CH;CH,CH=CHCH;‏ 
200-300 
البلمرة : 
تعتبر بلمرة الألكينات من التفاعلات المهمة صناعياً . ونعني 
بالبلمرة بناء أو تجمع وحدات أو جزيئات صغيرة تمرف 
بالمونمرات ( s»ص0«‏ 0[ ) لتتحول إلى مركبات كبيرة لها أوزان جزيئية 
عالية تسمى البواليمرات ( كإمصراه۲ ) . 
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1 d ۴ ال‎ 1 


1) ارسم الصيغ البنائية لما يأتي : 
أ- 3,2 - ثنائي ميثيل - 2 - بيوتين . 
ب- 3 - برومو - 2 - میثیل بروبین . 
ج م - 2 - میثیل - 2 - هبتین . د 4 - میثیل سایکلو بنتین . 
ه- ض - 4,3 - ثنائي ميثيل - 3 - هكسين . 
2) ارسم الصيغ البنائية للمركبات التالية واكتب أسمائها : 
أً- ايسوبيوتيلين . ب - م - 3 - هکسین . 
ج- 3,3 - ثنائي ميٿيل - 1 - بيوتين . 
د- 5,2 - ٿنائي ميثيل - 3 - هکسين . 


3 وضح بالمعادلات كيفية تحضير بروبان من : 
أ- بروبانول . ب- بروبانول . 
ج کلورو بروبان . د بروموبروبین . هح بروباین . 
4) اكتب النواتج الرئيسية والجانبية وأسمائها المتوقعة من انتزاع هاليد 
هيدروجين ( ×۳ ) من المركبات التالية : 
أً- 1 - بروموهكسان . ب- 2 - بروموهکسان . 
ج 1 - برومو - 2 - میتیل نبتان . 
د- 2 - برومو - 2 - میثیل نبتان . 
هھ 3 - برومو - 2 - میثیل بنتان . 
و- 2 -برومو - 4 - ميثيل بنتان . 
ز- 3 - برومو - 3,2 - ثنائي میثیل بنتان . 
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5) اكتب النواتج وأسمائها الناتجة من تفاعل ايسوبيوتلين مع : 
CCl,/Cl =o .Ni/H, =‏ . 
HBr ¬+‏ . د- HBr‏ / بیروکسید . ھ¬ H, SO,‏ . 
و- 8/80 . ز- برمنجنات البوتاسيوم القلوية المخففة . 
ح- برمنجنات البوتاسيوم الساخنة. ط - الأوزون ثم الخارصين/الماء. 
6 اكتب النواتج الرئيسة وأسمائها من إضافة بروميد الهيدروجين إلى : 
أ- 2 - بيوتين . ب- 2 - بنتین . 
ج¬ 2 - میثیل - 1 - بیوتین . د-2 - میثیل - 2 - بیوتین . 
هھ- 3 - میثیل - 1 - بیوتین . و- 3.2 ثنائي ميثيل - 1 - بيوتين . 
ز - 4,4,2 - ثلاثي میثیل - 2 - بتتین . 
7 اكتب بناءات الألكينات التي عند تفاعلها مع الأوزون ثم الخارصين / 
الماء تعطي المركبات التالية : 
أً- بيوتال وميثانال . ب- 4 - هیدروکسین بیوتانال . 
ج- 2 - میثیل بروبانال وایثانال . د - أسيتون . 
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الباب السابع 
الالكاان ات 


الألكاينات مركبات هيدروكربونية غير مشبعة تحتوي جزيئاتها على 
رابطة كربون - كربون تلاثية وهي المجموعة الوظيفية المميزة لهذه 
المركبات وصيغتها العامة .را٥‏ أي أنها تقل بذرتي هيدروجين عن 


الألكينات المقابلة . وأول أفراد هذه المركبات هو الأُسیتیلین #۴ = 1٤‏ . 


تسمبة الألكابنات : 


(1) التسمية الشائعة : 


لا تزال تستخدم التسمية الشائعة لبعض الألكاينات حيث تعتبر 
شتقات الع الأول وهو الاستيلين . والجدول التالي يبين التسمية الشائعة 
والتسمية العلمية لبعض الألكاينات كما يلي : 


الصيغة التركيبية 
HC =CH‏ 
CH; C = CH‏ 

CH; CH, C = CH 

CH; C = CCH; 
CH; CH CH, C = CH 
CH; CH C = CCH; 
CH; 


CH C=C-C- CH; 
H 


CI1CH, C = CH 
CH; C= CCH2CI 


التسمية الشائعة 
استیلین 
إيثيل استيل 
بروبیل استیلین 


ایسوبروبیل میثیل استیلین 
کلورومیثیل استیلین 
میثیل کلورومینیل استیلین 
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أل اة 
إثياين 
بروباین 
1 - بیوتاین 
2 - بیوتاین 
1 - بنتاین 
2 - بنتاین 


4 - میثیل 2 - بنتاين 


3 - کلوربروباین 
1 - کلور - 2 - بیوتاین 


(2) التسمية العلمية : 

تطبق قواعد الاتحاد الدولي للكيمياء في تسمية الألكاينات فتسمى 
الألكاينات غير المتفرعة بإيدال نهاية اسم ألكان ( أن ) بنهاية ( أين #صر) 
وترقم السلسلة بطريقة أن تخطى ذرتي كربون الرابطة الثلاثية على أصغر 
رقمين . ويحدد موقع الرابطة الثلاثية بالرقم الأصغر كما تحدد مواقع 
التجموغاتالمتفر عة . 
الاسيتلين : 

يعتبر الاستيلين من أهم الألكاينات لأنه يستخدم كمادة أولية في 
تشر تكن لمر كات الضتاغبة الهامة مل لأسا هة و خامضن الل كت 
والكحول الإيثيلي والعديد من البوليمرات متل كلوريد بولي فينيل واسيتات 
بولي فينيل وايثرات بولي فينيل وغير ذلك . 

غا رن که ن ت و اة كدو كاتا 
كوقود في لحام وقطع المعادن حيث تصل حرارة اللهب الأوكسجين - 
اسیتلین من 2800 - 3000م : 

2 CH= CH A 4C0» , AF = - 620 كيلو سعر | مول‎ 

ويحضر الاسيتلين من مواد متوافرة ورخيصة حيث يصهر الكوك 
والجير أو الحجر الجيري في فرن كهربائي ليعطي كربيد الكالسيوم الذي 
بدوره يتفاعل مع الماء ليعطي اسیتلين : 

CaCO; AZ, CaO + CO» 
Ca0 + 3° =, CaC + C0 


كربيد الكالسيوم فحم كوك جیر 
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CaCر‎ + 2H0 + HC= CH + Ca(OH)» 
اسیتلین‎ 

كما يحضر الاستيلين بواسطة التكسير الحراري للميثان أي الغاز 
الطبيعي » في قوس كهربي لفترة وجيزة جدا وعند درجة حرارة مرتفعة 
وهي طريقة إقتصادية كما يلي : 

2CH, I +, HC =C+3H,» 

6CH, + 60, +, 2HC = CH + 2CO + 10H» 

وان ا خان كا للهاك و کی خا ا کا 
تحت ضغط عال . وعند استخدامه في عمليات اللحام فإنه يكون مذابا في 
الأسيتون أي حجم واحد من الأسيتون يذوب 25 حجم من الاسيتلين عند 
ضغط 300 جوي في اسطوانات مملوءة بقطع صغيرة لمادة مسامية غير 
فاعلة مثل الاسبستوس . 

كما أنه يخفف أحياناً بغاز غير فاعل مثل النيتروجين وذلك للحد من 
مقدار الحجم الحر . ويعود السبب إلى قلة ثبات الاسيتلين إلى أنه مركب 
ماص للحرارة . وينفجر عند تعرضه لصدمة : 

HC= CH +2C +H» 

طرق تحضير الألكابنات : 

تحضر الألكاينات بإحدى الطرق التالية : 
1- من ألكلة الألكاينات : 

من الطرق المهمة لتحضير الألكاينات استخدام ملح صوديومي 
لألكاين طرفي وتفاعله مع هاليد ألكيل أولي » ويحضر الملح بتفاعل ألكاين 
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طرفي مع قاعدة قوية متل أميد الصوديوم حيث يتم انتزاع ذرة الهيدروجين 
الاسيتلينية حيث يتحول الألكاين إلى مشتق أحادي الصوديوم : 
R - C= CH + NaNH ¬+ R-C=C--Na +NH;‏ 
الكاينيد صوديوم 
وتستخدم مركبات الكاينيد الصوديوم لتحضير العديد من الألكاينات 
الأخرى وذلك بتفاعلها مع هاليدات ألكيل الأولية : 
RC = C-Na + CH;CHBr + R-C = C-CH,CH; + NaBr‏ 
ويقتصر التفاعل على استخدام هاليدات الألكيل الأولية › أما الهاليدات 
الثنائية والثلثية فتتفاعل بالحذف وتعطي ألكينات . 
2- من البروميدات الثنائية : 
تحضر الألكاينات من هاليدات ثنائية وذلك بتفاعلها مع هيدروكسيد 
البوتاسيوم أو الصوديوم الكحولية لنحصل على هاليد فينيل الذي بدوره يعالج 
مع قاعدة أقوى مثل أميد الصوديوم لنحصل على ألكاين بعد انتزاع جزيئين 
HX‏ ويا یستخدم مولن من آميد الصوديوم دفعة وأحدة . 
1 1 


R-C-C-RAML , R-C= CR (AL R-C-C-R 
| | 


| | 
X XxX X X 
هالید ثنائي‎ |0۸٤ کحولي‎ NaNH» هاليد ثنائي‎ 


RCH=CH 


CH;CHCH-CH, ZAF , CH;CH,C = CH 
| 1 
ثنائي بروم‎ - 21 Br Br بیوتاین‎ - 1 
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CH; - CHCl, ZOM HC = CH +@_- CH, - CH, 
& 
: من الهاليدات الرباعية‎ -3 
يتم تمرير أبخرة الهاليدات الرباعية على مسحوق الخارصين في‎ 
. كحول لتتكون الألكاينات‎ 
Br Br 
R-C-C-R+2Zn —_ RC = CR +2 Zn Br 
Br Br 


ب- تفاعل كولب للألكاينات : 
عند إخضاع محاليل مركزة للأملاح القلوية للأحماض غير المشبعة 
ثنائية الكربوكسيلية للتحلل الكهربي تنتج الألكاينات : 


E OE EEG 
1 > 1 + 2K 


RC = CR + 2C0, + 2 KOH + H, 


الخواص الطبيعية للألكاينات : 

تكون الأفراد الأولى من الألكاينات حتى الكربون الرابعة غازات » 
وما يليها من € إلى و١‏ فمواد سائلة وما زاد عن ذلك فمواد صلبة . ولا 
تذوب الألكاينات في الماء ولكنها تذوب في المذيبات العضوية . وهي أثقل 
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من الماء » وتزيد درجات غليان الألكاينات كلما زاد الوزن الجزيئي كما 


بالجدول التالي : 


الاسم الصيغة درجة الغليان  ٠‏ درجة الانصهار ٠‏ الكثافة 
اسیتلین HC = CH‏ 82 - 83 - 0.618 
بروباین CH, C = CH‏ 102 - 23 - 0.671 
1 - ڊgıتùıl‏ | CH = C- CH, CH;‏ 122 - 9 0.668 
2 - بیوتاین CH, C = CCH;‏ 27 - 24 0.694 
1-بiتılن‏ | C= CCH, CH CH;‏ 90 - 39 0.695 


الكيمبائبه : 


تتشابه الألكاينات والألكينات في كثير من الخواص الكيميائية فكل 


عوضاً عن جزئي واحد بالنسبة للألكينات وتتميز ذرات الهيدروجين الطرفية 
في الألكاينات بدرجة حمضية كبيرة مقارنة بذرات الهيدروجين في الألكاينات 
أو الألكينات . 


تفاعلات الألكابنات : 


التفاعل فإن الإضافة يمكن أن تكون مرة أو مرتين . 
1) الهدرجة ( الاختزا : 


يضاف مول واحد أو مولان من غاز الهيدروجين للرابطة الثلثية في 
وجود عامل حفاز مثل البلاتين ليتكون ألكان مرورا بالألكين : 
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CH:G=CCH:—z+ CHCH=CHCH;—êz>+ CHCH2CH2 CH: 
ع- بیوتان م - 2 - بیوتین 2 - بیوتاین‎ 

وعند إجراء هدرجة جزئية للألكاينات فإنها تتكون ألكينات 

نیشون ار تو وا ا فل و ف اتات لخر ال 

فاستخدام الهيدروجين والبللايوم يكون الناتج ألكين سس 

أُما استخدام الصوديوم أو الليشوم في النشادر السائلة ينتج 


. لكين ترانس‎ 
CH; C= CC 3 
H Na / NH; 
Pd 
CH CH H CH 
Ze=C C=C 
H H CH; H 


وإذا احتوى مركب على الرابطتين الثنائية والثلثية فإن 
الرابطة الثلثية تصبح أكثر فاعلية تجاه الهدرجة من الرابطة 
المزدوجة وخاصة إذا ما استخدم عامل اختزال مناسب متل فلز 

الصوديوم أو الليثيوم في النشادر السائل : 
CH;C= C(CH2)2CH = CHCH: gg >‏ 


CH; CH; = CH(CH)2)2 CH = CH CH; 


)2( إضافة الهالوجينات : 
يضاف مول أو مولين من غاز الهالوجينات مثل الكلور أو البروم › 
إلى الألكاينات في مذيب وا٣‏ لتتم الإضافة مرة أو مرتين : 
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R Br Br Br 
| | 


X 
R-C=C-R+Br, A, C=C o R-C-C-R 


2 ¥ 1 | 
Br R Br Br 
. وعادة ما تكون الإضافة الثنائية أقل فاعلية من الأولى‎ 
CH Br 
CH C= C-R+B u, CC ,ق‎ 
۳4 0 CCl, 
Br H 
Br Br 
| | 
CH; - C- C-H 
| | 
Br Br 


وفي كتير من الحالات تضاف الهالوجينات إلى الألكاينات 
بإضافة لجانبين أي أن الإضافة الأولى ينتج عنها ألكينات ترانس . 
وتكون الرابطة الثلثية أقل فاعلية تجاه إضافة الهالوجينات من الرابطة 
الثنائية ( عكس الهدرجة ) : 
CH» = CH - CH, C = CH Br, + CH, - CH CH, C = CH‏ 
Br Br‏ 


(3) إضافة هاليدات الهيدروجين : 


ثنائي هاليدات توأمية عند إضافة مول واحد أو مولين من ( ×1 ) على 


: التوالي طبقا لقاعدة ماركنيوكوف‎ 
H R H X 
“ ر‎ | | 
R-C=C-R+ HX qy C=C By R-C-C-R 
4 N 1 | 
R X H X 
HX: HCI, HBr ثنائي هاليد‎ 
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وتتم الإضافة في الخطوة الأولى على وجهين وكما رأينا في إضافة 
الهالوجينات » فإن الرابطة الثلثية تكون أبطأً تجاه هاليدات الهيدروجين من 
الرابطة الثنائية . 


(4) إضافة أحماض الهيبوهالوز : 


حمض هیبوکلوروز ( 10٥1‏ ) أو هیبوبروموز ( 108۲ ) حسب قاعدة 
ماركنيوكوف لتعطي تنائي هالو الدهيد أو كيتون : 

OH O 
HC=CH + 2HOCI >C - CHCl, ZX, H- C- CHCL 


OH 
ثنائي هالو هاليد‎ 


OH O0 
| 1 
CH;C=CH+2HOBr —+CH)_C - CHBr, ABA , CH; CCHBr» 
| 
OH 
ثنائي برومو آسيتون‎ - 1 
: إضافة عنا الماع‎ )5 
تضاف عناصر الماء إلى الألكاينات في وجود حمض الكبريتيك‎ 
المخفف وعند درجة حرارة معتدلة مع كمية حفزية من كبريتات الزئبقيك‎ 
. ليعطي کحول قينيلي ( آينول ) کناتج بيني غير ثابت‎ 
يتعدل في الحال إلى مركب كربونيلي وذلك بهجرة ذرة الهيدروجين‎ 
الخاصة بمجموعة الهيدروكسيد إلى ذرة الكربون المجاورة فيما يتعدل موقع‎ 
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الرابطة المزدوجة فيما يسمى بالنزوح . وفي حالة الاستيلين نجد الناتج 

النهائي هو اسيتالدهيد بينما نحصل على الأسيتون من بروباين . والتفاعل 

يتبع قاعدة مارکنیوكوف 
0 


1 
HC = CH + HO Ûy H-C = C-H + CH;C - H 
Hg 


H O-H 
| | 


اسیتالد هید کحول ڦينيلي اسیتلین 
غیر ثابت غير ثابت 
O-H H O‏ 


| | Il 
CH;C = CH + HO Ûy, H-C = C-H + CH;C - CH; 
Hg” 


اسيتون بروبان 


الامونيومي ونيترات الفضة النشادرية لتعطي اسيتليدات هذين الفلزين : 
HC=CH+ CuCl, + 2NH4OH + CuC=CCu J + 2NH,CI + 2NH;‏ 


استيليد النحاسوز ( راسب أحمر ) 


HC=CH+2AgNO:3 + INH4OH —-+4AgC=CAg + 2NH4NO:3 + 2H20 


استيليد الفضة ( راسب أبيض ) 
کنن ن او ا ا کک ا 


مثل : 2 - بيوتاين ( وكذلك الألكينات ) مع مثل المحاليل المذكورة . 
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7) التفا الأوز 


بالماء لينتج كيتون تنائي › الذي بدوره يتأكسد إلى أحماض كربو كسيلية 
بواسطة فوق أكسيد الهيدروجين الذي يتكون ضمن التفاعل : 
O O‏ 
Il Il‏ \/ 
R-C C-R B®, R-C-C-R + HO»‏ ,ك R-C = C-R‏ 


ر 0 0 


RCOOH + RCOOH 


0 O 
Il ll 
HC =CH +0; A®, H-C-C-H ® , HCOOH 


حمض الفورميك جلیوکزال 
1 
CH;C=CH+O;® ,CH;-C-C-H HA,‏ 
CH;COOH + HCOOH‏ 


(8) انشطار الألكاينات بالبرمنجنات : 

تظهر الألكاينات مقاومة أكبر من الألكينات تجاه تفاعلات الأكسدة › 
ومع هذا فإن محلول برمنجنات البوتاسيوم القاعدية تعمل على شطر الرابطة 
الثلاثية لتعطي غاز ثاني أكسيد الكربون وأحماض كربوكسيلية : 


R-C=CH ®, RCOOH + CO» 
R-C=C- RA, RCOOH + R’ COOH 
249 


CH; C= CH AA, CH; COOH + CO» 
حمض الخليك بروباین‎ 
CH = CH + 4[0] ¬+ (COOH); 
التماة‎ )9 
عند معالجة بعض الألكاينات بهيدروكسيد كحولي » تحدث ظاهرة‎ 
التماثل وذلك بانتقال الرابطة الثلثية » فمثلاً عند معالجة 1 - بيوتاين ممع‎ 
: ) هيدروكسيد البوتاسيوم الكحولية ينتج : 2 - بيوتاين ( وهو الأكثر ثباتا‎ 
CH; CH, C = CH KZ , CH; - C=C - CH; 


2 - بیوتاین 1 - بیوتاین 
بعض تفاعلات الاستيلين الهامة : 


يتفاعل الاستيلين مع بعمض الكواشف لينتج المنتجات الهامة 
المستخدمة في صناعة العديد من البوليمرات نلخصها كما يلي : 


HCN,CuC!l /NH,CI CH, = CHCN 
نیتریل اکریل‎ 
CH, CH, OH CH, = CH-O CH, CH; 
KOH, A ایثیل فینیل أيثر‎ 


HC= CH 
CH, COOH CH, = CH- OCOCH 
HgSO, , 75° اسیتان فینیل‎ 


CH, Cl/ NH, CI CH = CH- C= CH 
فینلین استیلین‎ HCI 


) بوليمر نيويرين ( المطاط الصناعي‎ -_» €#۴#٫ = CH - € = CH 
| 
CI 
250 


كما يتبلمر الاسيتلين عند إمراره في أنبوبة ساخنة 
ليتكون البنزين : 
HCŞ‏ 


HC TCH 
1 و‎ 


HC CH 
HC % 


CH; 
3CH; C = CH وش‎ 
CH; CH; 
ثلاڻي ميثيل بنزین‎ ¬ 5,31 
) میزیتلین‎ ( 
جدول التمييز بين الألكاينات والألكينات والألكانيات‎ 


التجربة الألكانات الألكينات الألكاينات 


1) الاشتعال أو الاحتراق تشتعل بلهب مدخن 


مضئ ومدخن 
2) تأثير ماء البروم ليس له تأثير يزيل لون ماء البروم | يزيل لون ماء البروم 


3 تأثير محلول مخفف 
من برمنجنات البوتاسيوم 


ليس له تأثير يزيل اللون يزيل اللون 


4 تأثير نترات الفضة 1 * راسب أبيض من 
ليس له تاثير لیس له تاثیر 
النشادريه اسيتلد الفضا 
5 تأثیر کلورید 4 ٤‏ * راسب أحمر من 
( ليس له تاثير لیس له تاثیر 

النحاسوز اسيتلد النحاس 


* للألكاينات الطرفية فقط . 
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' الأسئلة ' 
1) ارسم بناءات الايسومرات السبعة للألكاين ذو الصيغة °۴1 . 
أ- اكتب أسمائها بالطريقة المنهجية أو الشائعة ؟ 
ب- وضح أي الاإيسومرات يتفاععل مع أيون الفضة 
و Cu (NH)‏ . 
ج- اكتب نواتج تفاعلات الايسومرات السبعة (كل على حدة) 
مع الأوزون ثم الخارصين والماء . 


2) وضح بالتفاعلات كيفية تحضير البروباين من المركبات التالية : 


أً- 1 و 2 - ثنائي برومو بروبان . ب- بروبین . 
ج- 2 - برومو بروبان . د- 1 - بروبانول . 
هھ اسیتلین . و- 1.1 - ثنائي کلورو بروبان . 


3 اكتب النواتج ( مع كتابة أسمائها ) المتوقعة من تفاعل 1 - بيوتاين مع 
المركبات / الكواشف التالية : 
أ- مول واحد من الهيدروجين / نيكل . 
ب- مولین من الهیدروجین / نيکل . 
ج- مول واحد من البروم / مذيب رباعي كلوريد الكربون . 
د- أيون الفضة . 
ه- فلز الصوديوم ثم بروموايثان . 
و- أوزون ثم خارصين / ماء . 
ز- برمنجنات البوتاسيوم الساخنة . 
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ح- مول واحد من حمض هيدروکكلوريك . 
طح مولين من حمض هيدروكلوريك . 
ی- مول واحد من سيانيد الهيدروجين . 


ك- ماء / حمض الكبريتيك / كبريتات الزئبقيك . 


4( أكتب نبذة مختصرة عن التهجين في الاسيتلين 


2533 


254 


الباب الثامن 
هاليدات الألكيل والأريل 
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الباب الثامن 


هالبدات ١‏ ا 

أولا : هاليدات الألكيل : 

اذاف كار كما ته أخان امشات اهار ية انات 
هي عبارة عن ألكانات استبدلت فيها ذرة هيدروجين بذرة هالوجین ( ۴ أو 
1 أو 8۲ أو 1 ) والصيغة العامة لهذه المركبات × - ۸ وتكون الرابطة 
التساهمية بين ذرة الكربون وذرة الهيدروجين هي المجموعة الوظيفية . 

وتنقسم هاليدات الألكيل إلى هاليدات أولية وثنائية وثلثية بحسب نوعية 
ذرة الكربون المتصلة بذرة الهالوجين : 


H X 
| | 
RCH) - X R-C-R R-C-R 
| | 
X R 
هاليد ثلاڻي هالید ثنائی هاليد أولي‎ 


۸= مجموعة ألكيل حلقي أو غير حلقية 
وف تنل أك سن دة هالو جين واخةة فن سز كت فذلا كد تيل 
ذرتا هالوجين بذرة كربون واحدة تسمى عندئذ هالوجينات متقابلة › أما إذا 
کانتا على ذرتي کربون متجاورتین فتسمی هالوجینات متجاورة : 
C1‏ 
هاليد توأمي متجاور €1 - CH;‏ هاليد ثنائي متقابل ا 


1 1 1 
CI Cl CI 
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وتستمد هاليدات الألكيل أهميتها كونها تعتبر مواد أولية لتحضير 
العديد من المركبات المختلفة » واستخدامها كمذيبات في الصناعة ولدائن 


ومبيدات حشرية وغير ذلك . 
تسمية هاليدات الألكيل : 
التسمية الشائعة : 

يذكر اسم مجموعة الألكيل مسبوقا بكلمة تدل على نوع الهمالوجين › 
مثال : میثیل برومید 81 C8‏ . 
التسمية العلمبة : 

تتبع قواعد الاتحاد الدولي وذلك باختبار أطول سلسلة كربونية تحتوي 
على ذرة الهالوجين »› وترقيم السلسلة بحيث تعطي ذرة الكربون التي تحمل 
ذرة الهالوجين الرقم الأصغر » ويوضح موقع الهالوجين واسمه وكذلك مواقع 
واا مکو عات اکر 


أمثلة : 
المركب التسمية الشائعة التسمية العلمية 
CH; Br‏ بروميد الميثيل برمومیثان 
CH; CH CI‏ كلوريد الايثيل کلورو إيثان 
CH: CHI CH;‏ يوديد أيسو بروبيل 2 - ایودو بروبان 
CH» Br CH, Br‏ برومید ایثلین 1 - ثنائي بروما إيثان 
CH; CH Br CH Br‏ برومید بروبیلین 1 - ثنائي برومویروبان 


طرق تحضير هاليدات الألكيل : 
تحضر هاليدات الألكيل بإحدى الطرق التالية : 
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1- هلجنة الألكانات : 


الأشعة فوق البنفسجية أو عند درجة حرارة 400 م لتعطي هاليدات 
الكيل كما يلي : 
CH, + Cl =+ CH;CI + CHCl, + CHCI; + CCI,‏ 
وتعتبر هذه الطريقة غير عملية في المعامل لصعوبة التحكم 
في التفاعل كما يكون الناتج مخلوطاً من الألكانات المهلجنة المختلفة . 
کما يلي : 
CH;CH,CH CH; 4+ CH;CH,CHCH + CH;CHCH,CH,CI‏ 
& 
1 - کلورو بیوتان 2 - کلورو بیوتان بیوتان 
ويتفاعل البروم بنفس الطريقة ولكن بمعدل أقل › أما اليود 
فغير فاعل . 
2- إضافة هاليدات الهيدروجين للألكينات : 
تضاف الأحمماض الهالوجينية أو هال دات 
الميدروجين ( HC1 , HBr , ٣1‏ ) إلى الألكينات لتعطي هاليدات 
ألكيل » ويتبع التفاعل قاعدة ماركينوكوف ما عدا إضافة 88۲ في 


; وجول البيروكسيدات‎ 
CH; CH = CH, + HI ج‎ CH; CHI CH; 


(CH)C=CHCH; + HCI + (CH), C CICH» CH; 
1 


CI 
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CH; CH = CH» 
HBr HBr 


CH; CH» CH» Br بیروکسید‎ CH; CHBr CH; 
برومو بروبان 1 - برومو بروبان‎ - 2 
١ تفاعل | لات أحماض‎ -3 


يعتبر تفاعل الكحولات مع أحماض الهالوجين من أهم الطرق 
لتحضير هاليدات الألكيل نظرا لتوافر الكحولات » والتفاعل العام : 
R-OH+ HX > R-X+H,O‏ 
هاليد الألكيل کحول 
HX : HI, HBr , HC1/ Zn Cl»‏ 
ويتم التفاعل بتسخين المتفاعلات في وجود كمية حفزية 
من كن الوت ار كر و 16 فل مه اا 
وبوجود كمية بسيطة من مسحوق كلوريد الخارصين اللامائي كما 
في المعادلات التالية : 


CH, CH, OH + HI 4 CH, CH, I + HO 
يودو إيثان ایثانول‎ 


CH;CHCHCH2OH + HBr 4 CH;CHCH2CH2Br + HO 


1 - برومو بیوتان 1 - بیوتانول 
CH;CHCHOH, + HC1/Zn Cl) 4 CH;CH>CI + HO‏ 
1 - کلورو بروبان 1 - بروبانول 
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فاعلية الأحماض الهالوجينية : 

تجاه الكحولات : نجد أن فاعليتها تكون بالترتيب 
التالي : HI] < HBr > C1‏ اما H۴‏ فغیر فاعل بوجە عام . 

كما أن نشاط أو فاعلية مجموعة الألكيل يعتمد على 
نوعها فالمجموعة التلثية أكثر فاعلية من التنائية وهذه بدورها أكثر 
فاعلية من الأولية . 

كمايحدث في بعض الأحيان -مايسمي " إعادة 
ترتيب "في الناتج » حيث نجد أن ذرة الهالوجين لاتكون في 
نفس الموقع التي كانت تحتله مجموعة الهيدروكسيل 
في الكحول : 


مثال : 


n 
(CH)3 C- OH + HC] 4ç CH; -C- CH» CH; ۴ HO 
1 


C1 
X 
کلورو -2- میثیل بیوتان‎ - 2 
CH, 
| 
CH; - C - CH CI کلورو -2 و 2 - ٿنائي ميثیل بروبان‎ - 1 
| 
CH; 
) لا يتکون‎ ( 
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CH3 CH3 
| | 
CH; CH - CH - CH; A, CH; - C - CH, CH; 
1 1 


OH CI 
CEO EOE 
H Cl ) لا يتکون‎ ( 
: من تفاعل هاليدات الفوسة ۱ لات‎ -4 


يستخدم ثالث أو خامس هاليدات الفوسفور مع الكحولات الأولية أو 
التنائية لتعطي هاليدات الألكيل المقابلة : 
CH; CH, OH + PX; 4 3 CH; CH) X + H; PO;‏ 3 
CH» CH» OH + PX; 4 CH; CH, X + POX; + HX‏ 
PX, = PCI; , PBrs, PI, « PX; = PCI; , PBr;s , PIs‏ 


CH; CH» OH + PCls 4 CH; CH, Cl + POCI; + HO 
کلورو إيثان‎ 
3 CH; CH, OH + PBrs 4 3 CH; CH» Br + H; PO; 
برومو إيثان‎ 
وعادة ما يحضر ثالث بروميد وتثالث يوديد الفوسفور عند‎ 
وقت الحاجة وذلك بإضافة البروم أو اليود إلى الفوسفور الأحمر‎ 
. قبل إجراء التفاعل مباشرة‎ 


2P +3 Br 4 2PBr; 
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يمكن تحضير كلوريدات الألكيل بطريقة سهلة وذلك بتفاعل 
الكخر لات مغ كلوريد الثيونيل حبك كرون التراتج الجاببة غازاك يمن 
التخلص منها بسهولة : 
R - OH + SOC], 4 R- Cl + HCI «) + CO2 «‏ 
CH; CH, OH + SOCl 4 CH; CH CI + HCI + SO»‏ 


(1) من الألد هيدات والكيتونات : 
تحضر الهاليدات الثنائية المتقابلة بتفاعل خامس كلوريد (أو بروميد) 
الفوسفور مع الألدهيدات أو الكيتونات : 
CI‏ 
CH; CHO + PCls 4 CH; - C - H + POCI;‏ 


CI 
تنائي کلورو بروبان اسیتالد هید‎ 1 


O CI 
1 | 
CH; - C - CH; + PCls 4 CH; - C - CH; + POCI; 
1 Cl 
ثنائي کلورو بروبان أسيتون‎ 2 
: من الألكاينات‎ )2 
يضاف مولين من هاليدات الهيدروجين إلى الألكاينات بحسب قاعدة‎ 
: ماركينوكوف لتعطي هاليدات ثنائية متقابلة‎ 
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CH;C = CH + HBr -44CH;C=CH, Em, CH;C(Br),CH3 
| 
Br 


تحضير الهاليدات الثنائية الجوارية : 
يحضر هذا النوع من الهاليدات الثنائية بطريقتين : 
)1( إضافة الهالوجينات إلى الألكينات : 


CH; CH = CH» + Br» و4‎ CH; CH - CH» 
| 1 


Br Br 
: تفاعل الجليوكولات مع هاليدات الفوسفور أو هاليدات الهيدروجين‎ )2( 
~ے‎ OH ے‎ Br 
CH» CH» 
| + 2PBr y | + 2H; PO; 
CH2 CHa 
OH Br 


تكون هاليدات الألكيل الأولى غازات » والأفراد التالية سوائل حتى 
الكربون التثامنة عشر » وما تعدى ذلك فمواد صلبة بيضاء » ولا تذوب 
هاليدات الألكيل في الماء ولكنها تذوب في المذيبات العضوية . 

وترتفع درجات غليانها بازدياد الوزن الجزيئي سواء أكان ذلك بسبب 
شق الألكيل أو الهالوجين فمثلاً عند تيت مجموعة الألكيل نجد أن درجات 
غليان هاليدات الألكيل تتبع الترتيب التالي : 

RI> RBr > RCI > RF 

وتتميز كلوريدات ألكيل بأنها أكثر ثباتاً من نظيراتها البروميدات 

واليوديدات › والأخيرة أكثرها فاعلية . 
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وبعكس هاليدات الألكيل » فإن هاليدات قاينيل وهاليدات اريل 
غير فاعلة تجاه النيوكليوفيلية بسبب قوة رابطة كربون - هالوجين 
وتنافر إلكترونات 11 مع النيوكليوفيلات المتفاعلة - أما هاليدات اليل 
فأكثرها فاعلية . 

أما الهاليدات الأروماتية فهي عبارة عن زيوت أو مواد صلبة لا 
تذوب في الماء ولكنها تذوب في المذيبات العضوية وهي أكثر كثافة من الماء 
وتزيد درجات غليانها وكثافتها مرورا من الفلور إلى اليود : فلوروبنزين 
5 م وکلوروبنزین °32 م وبروموبنزین °56 م ویودبنزین ٩188‏ م . 
وتستخدم الكثير من الهاليدات الأروماتية كمبيدات حشرية . 


الخواص الكيمبائيه : 


هاليدات الألكيل مركبات شديدة الفاعلية » يمكن لها أن تتفاعل 
بالاستبدال أو الحذف أو الاختزال » كما يمكنها أن تتفاعل مع بعض الفلزات 


مثل المغنسيوم . ويرجع سبب الفاعلية الشديدة لهذه المركبات لوجود رابطة 


كربون - هالوجين القطبية كما يلي : 
RX RX‏ 

RICK y CH —4sX R>CH>X 
R R 


+ 


CH, CH). 4+ 1‏ 
وبناء على اختلاف السالبية الكهربية لذرتي الكربون والهالوجين 
تنشاً شحنة جزئية موجبة على ذرة الكربون وشحنة جزئية سالبة على 
ذرة الهالوجين » مما يجعل ذرة الكربون القطبية مهيأة للتفاعل مع الكواشف 
النيو كليوفيلية . 
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فيحل النيوكليوفيلي محل ذرة الهالوجين التي تغادر بدورها على هيئة 

أيون سالب كما يلي : 
R-X+Nu +s R-Nu+X.‏ 
ناتج إبدال نیوکليوفيل هاليد ألكيل 

ويسمى التفاعل استبدال نيو كليوفيلي . وتقل فاعلية هاليدات الألكيل 
من اليوديدات إلى الكلوريدات كما يلي : RI > R Br > R C1‏ . 
الفاعابة : 

كما تقل الفاعلية بازدياد الوزن الجزيئي لشق الألكيل › 
وتزداد الفاعلية بانتقالنا من الهاليدات الأولية إلى الثنائية ثم الثلشِة . 
أما الهاليدات الأروماتية فتتميز بفاعليتها المنخفضة وذلك بسبب 
قوة الرابطة بين ذرتي الهالوجين والكربون التي تبدو وكأنها رابطة 


مزدوجة : 


2 @ 
CH =CH- Cl : < CH, -CH = Cl 


ويرجع انخفاض الهاليدات الأروماتية ذات الكثافة الالكترونية العالية 
إلى التنافر الذي يحصل بينها وبين الكواشف النيوكليوفيلية › لذا نجد الهاليدات 


ار N4۸‏ أُر N8‏ . كما يحدث لهاليدات الألكيل › عند ظروف تفاعلات 
الاستبدال النيوكليوفيلية العادية . 


CI 0 
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تفاعلات الاستبدال لهاليدات الألكيل : 
1) ال 
تتحلل هاليدات الألكيل مائياأ وذلك بالتفاعل مع محاليل 
هيدروكسيد البوتاسيوم أو الصوديوم المائية الخفيفة عند درجة حرارة معتدلة 
لتزال ذرة الهالوجين وتحل محلها مجموعة الهيدروكسيل وتعطي الكحولات 
المقابلة كما يلي : 
R-X + HO ®, R- HO + HX‏ 
CH; CHر- I1 4+ CH; CH, OH + HI‏ 


(O» CH» CI + NaOH (O)-cm: OH + HCI 


والتفاعل المذكور عبارة عن تفاعل استبدال نيوكليوفيلي ثنائي 
الجزيئية ويرمز إليه ب ”5 . وتميؤ هاليدات الألكيل في سهولته يتبع 
الترتيب التالي : ثلثي > ثنائي > أولي . 

ويعتبر تميو هاليدات الألكيل محدود الفاعلية كون هاليدات الألكيل 
ذاتها عادة ما تحضر من الكحولات المتوافرة . أما الهاليدات الثنائية المتقابلة 
فتتحلل لتعطي الدهيدات أو كيتونات على التوالي كما يلي : 


CH, CH Cl, ZA, CH, CH (OH), A2, CH, CHO 
اسیتا لدهید‎ 
O 
CH;CBr CH ZONA , CH;C(OH),CH;— AHS, CH, e 
اسيتون‎ 
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ولا تتمياً الهاليدات الاروماتية إلا عند درجات حرارة مرتفعة وض ۴ 


: عال كما يلي‎ 
c1 ONa OH 
| | | 
O + NaOH و‎ O H* @ 
283 ضغط جوي‎ 2 


نيترو في مواقع اورثو اوبارا لذرة الهمالوجين فإن ذلك يسهل من 
عملية التميو وتخفيض درجات الحرارة المطلوبة كما يتضح من 
التفاعلات التالية : 


C1 


OH 
NO» NO» 
+ 25384100 و مائي‎ 


CI OH 
NO» NO» 
+ 2Na۴٤1٤٣0 جك (مائي)‎ 

NO» NO» 

CI OH 
NO» NO» NO» NO» 

+ 2NaH٤٥°0 جت (مائي)‎ 
NO» NO» 
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2) التفا الكوكسيد الصود 


ENS GS EEE 
: وهو كما يلي‎ 
R - OH + Na 4+ RONa + YH, 
الكوكسيد الصوديوم‎ 
2CH; CH, OH + 2Na + 2CH; CH, ONa + H» 


ايو کسید الصوديوم 


2CH; CH» ONa + CH; Br 4 CH; CHG e + NaBr 
ایثیل ميثيل أيثر‎ 
أما الفينو لات فتحول بواسطة هيدروكسيد الصوديوم المائي إلى‎ 
: فينوكسيد الصوديوم ثم تتفاعل مع الهاليدات‎ 


OH ONa 0 
@ + NaOH —_4 + CH; Br 4 CH; 
ميثيل فينيل أيثر فينوكسيد الصوديوم فینول‎ 


(3) التفاعل مع النشادر والأمينات : 


: أولية كناتج رئيسي‎ 
R-X+NH; Zs R-NH) + HX 


أمين 
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CH; CH, Br + NH AZ CH; CH, NH, + HBr 
ايثيل أمين‎ 
وهناك احتمال تكون مخلوط من النواتج › نتيجة تفاعل الأمين الأولي‎ 
الذي تكون في المرحلة الأولى مع المزيد من هاليد ألكيل لتعطي أمينات ثنائية‎ 
: وثلاثية وأملاح أمونيوم الرباعية كما يتضح مما يلي‎ 


CH; CH, NH, E , ( CH; CH, ), NH zr 


أمين ٿنائي 
(CH; CH N Br <™. (CH;CH)3N‏ 
أمين ثلائي ملح امونيوم رباعي 


4) التفا سبانيد الصود 


: لتعطي سيانيدات ألكيل أو نيتريلات كما يلي‎ 
R -X + NaCN Zs, R- CN + NaX 
CH; CH Br + NaCN —4 CH; CH» CN + NaBr 


ا ا ات ا کے کی ا اتا 
لتعظئ أحماضا كربوكسيلية أو تختزل التعطى”أمينحات أرلة بمسردودات 
جيدة كما يلي : 

CH, . CH, . COOH‏ ا 
حرارة CH, . CH,CN‏ 
E‏ 


CH. CH. CH. NH 
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5) التفا الكبريتيدات : 
يمكن تحمضير التيولات أو المركبتانات وكذلك 
كبريتيدات الألكيل الثنائية . بتفاعل هاليدات الألكيل مع 
محلول كحولي لهيدروکكبريتيد البوتاسیيوم ( 5S۴‏ ) وکبریتید 
البوتاسيوم ( KS‏ ) على التوالي : 


S 
X 


CH;CHSH و ک8‎ CH;CHoI وگ‎ CH;CH» CH;CH» 


کبريتيد ثنائي ايثيل یثان ثایول 


6 التفا الاسيتليدات : 


لتعطي ألكاينات أكبر : 
CH; Br + NaC= CCH; 4 CH; C= CCH; + NaBr‏ 
2 - بیوتاین 
تفاعلات الحذف : 
اغات لکت عة کے ن کو 
متجاورتين وتكوين عوضا عن ذلك رابطةمزدوجة . 


التفا هيدر وكسيد البوتا ١‏ 


لهيدروكسيد البوتاسيوم لتعطي الألكينات المقابلة . ويشمل التفاعل انتزاع 
عناصر ( ×8 ) كما يلي : 
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CH, CH, Br + KOH 4 CH, = CH, + KBr + HO 
الايثين کحولي‎ 


CH;CHBrCH; + KOH 4 CH;CH = CH + KBr + HO 
البروبين کحولي‎ 


وفي حالة إمكانية تكون أكثر من ألكين واحد » فإن الناتج الرئيسي 
يكون الألكين الأكثر تفرعا كما يلي : 


CC HELE k0 , CH, CH=-CHCH;+CH=CHCH.CH; 


Br 
بیوتین 2 - بیوتین‎ -1 
(%80 ) (%20) 
: الاخت_زال‎ 


تختزل هاليدات الألكيل كيميائياً أو حفزيا باستخدام طائفة من 
الكواشف المختزلة مثل 1141834 أو هيدروجين في وجود النيكل لتعطي 
ألكانات كما يلي : 
CH; CH, CH, I + H, + CH; CH, CH;‏ 
بروبان 


4 CH;CH2Br + LiAIH, 4 4CH;CHB:; + LiBr + AlBrs 


١ التفا‎ 
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CH, CH, -1+ Mg 4 CH, CH, Mg I 
(یودید ایثیل مغنسیوم) مرکب جرینیارد‎ 
ر کا اع‎ 
مع الألدهيدات والكيتونات والاسترات والنيتريلات وغاز ر0٥ حسبما‎ 
. سيأتي لاحقا‎ 


C1 MgCI 


O ım — O 


تفاعل فرند اف 


الارماتية الأخرى » في وجود كلوريد الالومنيوم اللامائي لتعطي الكيلات 


بنزین كما يلي : 
CH‏ 
| 


O + CH; C] ك‎ _, O 
(OJ + cn, cma Br و ظلفش‎ O 


وإدخال مجموعة ألكيل إلى حلقة اروماتية هو ما يطلق عليه بألكلة 
فریدل کرافتس . 
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ثانا : هالىدات الا یل : 
تركيب هاليدات الأريل : 

تائ لمر كات لتر تة على تاين مضل اة 
إلى حلقة اروماتية بهاليدات الأريل » هذه المركبات لها 
الصيغة العامة Br, Cl, F = X, ArX‏ ا أ٘ما Ar‏ فيمكن أن تكون 
فينيل - ٠‏ فينيل معوض وحتى النفثيل . وفيما يلي بعمض من هاليدات 


الأريل : 
CI Br I COOH‏ 
E O OS‏ 
NO. OH‏ 
حامض اورئثو بارا - ایودو ميتا- برومونترو للورو بنزین 
کلورو بنزويك فینول بنزین 


ويجب أن نلاحظ أنه لايمكن عد أي مركب يحتوي على 
هالوجين وحلقة اروماتية من ضمن هاليدات الأريل » فمثلا كلوريد 
البنزيل يعد من المركبات التي تعامل على أساس هاليدات ألكيل وذلك 
لأن ذرة الكلور متصلة بكاربون اليفاتية وليست اروماتية وإنه ببساطة 
يعد هاليد ألكيل معوض . 


ومن المعلوم أن التفاعل المميز لهاليدات الألكيل هو تفاعل 
الاستبدال النيوكليوفيلي › إلا أننا سنجد أن مركبات هاليدات الأريل غير 
فعالة نسبيا تجاه هذا النوع من التفاعل » إلا في حالة وجود بعض المجاميع 
على الحلقة الاروماتية التي ستزيد من فعاليتها . 
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الخواص الفيز يائيبة : 
لهاليدات الأريل خواص فيزيائية مشابهة لهاليدات الألكيل › 
الفيزيائية » فمثلاً هاليدات الأريل تذوب في المذيبات العضوية 
ولكن لا تذوب في الماء » وأن لها درجات غليان متقاربة مع 
هاليدات الألكيل . 
فمثلا كلورو بنزين له درجة غليان مقاربة جداً لدرجة غليان كلوريد 
الهكسيل العادي » إلا أن درجات انصهار وغليان المتماثلات اورثو - وميتا 
- بارا لثنائي هالوبنزين قد تختلف 
ويرجع سبب ذلك إلى المجال البلوري للجزيئئة › فللمتماثل بارا 
تركيب أكثر انتظاماً من المتماثلين أورثو وميتا ولذلك فإنه سيحتاج إلى طاقة 
أعلى من الاثنين لكي ينصهر . 
تحضير مركبات هاليدات الأريل : 
هلجنة المركبات الاروماتية : 
من الممكن كلورة أو برومة المركبات الأروماتية من خلال تفاعلها 
مع الور أو اروم وجرد امل مساغة وغاا ست االستيد لهذا الفرشن 
وكما في المعادلة العامة التالية : 
ArH +X 4ç ArX + HX‏ 
Xo = Cb, Br»‏ 
۴C1, 1C1, (OAC),‏ = حامض لویس 
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ويعتقد أن العامل المساعد في هذا التفاعل ليس 
عنصر الحديد لكنه الكميات القليلة المتكونة من كلوريد أو 
بروميد الحديديك » وعلى هذا الأساس فلقد وجد أنه يمكن إجراء 
الهلجنة باستخدام حوامض لويس وكمتال كلوريد أو بروميد الحديديك 
أو كلوريد الالومنيوم . 

أما بالنسبة للمركبات الأروماتية النشطة تجاه تفاعلات 
التعويض الالكتروفيلي الاروماتي متل الفينولات أو الأمينات فإنه وجد 
أنه من الممكن هلجنتها وبدون الحاجة إلى أي عامل مساعد . 

والحقيقة أن مثل هذه التفاعلات يمكن إجراؤهامع محلول 
مخفف للكلور أو البروم في الماء وحتى أنه لا يمكن إيقاف التفاعل 
مع الأمينات ما لم تستبدل جميع ذرات الهيدروجين الواقعة في مواقع 
اورثو وبارا بالنسبة لمجموعة الأمينو . 

إلا أنه يمكن إيقاف التفاعل مع الفينولات بعد استبدال 
الهيدروجين في الموقع بارا . أما بالنسبة للفلور واليود فإن الأول 
A E a E‏ 
استخدم C10۴‏ كعامل لفلورة الفينولات من خلال التفاعل الموضح 
في المعادلة التالية : 
تحضير يوديدات الأريل : 

وجد أن إحدى أحسن الطرق المهمة لإدخال ذرة يود في 
الحلقات الأروماتية تكمن في تفاعل أملاح الديازونيوم الأريلية مع 
أيونات الأيوديد . ويعتقد أن الهجوم الحقيقي لا يحدث من خلال أيون 
اليود السالب (۲) . 
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بل أن هذا الأيون سيتأكسد إلى اليود بأحد عوامل الأكسدة المتوفرة 
في محيط التفاعل ( حمض النتروز أو أيون الديازونيوم ) والذي سيتحول في 
المحلول الحاوي على ۲ إلى و١‏ » ويعتقد أن هذا الأيون هو العامل المهاجم › 
تم توقع ذلك من خلال استخلاص أملاح من النوع 4٣۸2۲١‏ والتي تتحول 
عند حفظها إلى 1اA‏ . 


ArN X EE, ArN "BF, A&E; ArF + BF; + N» 
يسمى تفاعل تحول أملاح الديازونيوم إلى فلورو أريل بتفاعل‎ 
شيمان والذي يعد واحدا من أحسن الطرق لإدخال ذرة فلور في‎ 

EEN 
ويجرى التفاعل وبسهولة من خلال أملاح فلوروبورات والتي تحضر‎ 
بساظة بإجر اء اعملية التسترة اعيانيا كم يسات طول ماني لوخد ن‎ 
: المركبات التالية‎ 
فلورو بورات الصوديوم » فلورو بورات الامونيوم‎ 
أو ,18۴ . سيتكون نتيجة لذلك راسب جراء تكون الملح والذي‎ 
کن ر و ف د د كن الفا معن خن فك ا‎ 
. في الحالة الجافة‎ 


باستخدام مرکبات ا يل ثاليوم : 


من الممكن تحضير يوديدات الأريل فقط من خلال معاملة 


مرکبات ريل ثاليوم مع يوديد البوتاسيوم أو أي يودیيد . وتوضح 
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الأمثلة التالية كيف أن استخدام هذه العوامل سيؤدي إلى توجيه الايودنة 
إلى مواقع خاصة » وتعد هذه الميزة من إحدى الميزات المهمة لاستخدام 
هذه المركبات وكما يلي : 

تحدث الثاليلة عند موقع بارا بالنسبة لمجاميع H;°0-, ©1, R-‏ › 
ويرجع ذلك إلى الحجم الكبير للالكتروفيل » ثلاثشي فلورو 
اسيتات التاليوم »› بينماتحدث عندموقع اورثنو بالنلسبة 
لمجاميع -CH0 CH, - COOCH», - C0٥08‏ ويرجع ذلك إلى تفضیيل 
تكون المعقد مع هذه المجاميع وكما في الأمثلة التالية : 

CH; CH 


O n(ooCCF 1), @ 
1 


بارا - ايودو طولوین 
COOH COOH‏ 


O TI(OOCCF 3)3 ت‎ KI O 1 


حامض اورثو ایودو بنزويك 


تفاعلات هاليدات الأريل : 

ولقد وجد إن هاليدات الأريل هي أقل فعالية من هاليدات الألكيل تجاه 
تفاعلات التعويض النيوكليوفيلي » وأن فعاليتها تزداد كلما ازدادت المجاميع 
الساحبة للالكترونات في مواقع أورثو وبارا - بالنسبة للهالوجين . 

وعلى هذا الأساس يجب قبل البدء بدراسة تفاعلات هاليدات الأريل 
تجاه العوامل العديدة والخاصة بوجود الهالوجين التطرق إلى تراكيب هاليدات 


الأريل ومقارنتها مع مثيلاتها غير الفعالة هاليدات الفاينيل . 
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الفعالية الضعبفة ات ال الفا 


وللكشف عن هاليدات الألكيل فأنه يكشف عن الهمالوجين 
من خلال ترسيبه بوجود أيون الفضة على شكل هاليدات الفضة 
غير الذائب وهذا يتم عن طريق غليان هاليد الألكيل مع محلول نترات 
الفضة الكحولى . 


وأنه يمكن في بعض الأحيان تصنيف هاليد البروميد على أنه 
ثالثي » أليلي » أو بنزيلي وذلك لأن هذه الأنواع تعطي الراسب بصورة 
مباشرة » أما البروميدات الأولية والثانوية فإنها تحتاج عادة إلى فترة زمنية 
أطول لتكوين الراسب . 

أما هاليدات الأريل فإنه وجد أنها لا تعطي أي راسب عند معاملتهما 
مع محلول نترات الفضة الكحولي حتى ولو غليت لعدة أيام » ولقد وجد كذلك 
أن هاليدات الأريل . وهاليدات الفاينيل الاعتياديتين لا يتفاعلان مع أي من 
الكواشف النيوكليوفيلية التي يمكن وبسهولة لهاليدات الألكيل معاناتها لتكوين 
مركبات عضوية مختلفة مهمة . 

وعلى هذا الأساس يمكن القول أن هاليدات الأريل وهاليدات الفاينيل 
غير فعالة تجاه العوامل النيوكليوفيلية › إلا أنه يجب التوقف عند هذا الحد 
لكي نستطلع سبب عدم الفعالية وللإجابة عن ذلك فإنه من الواجب دراسة 
تركيب هذه الهاليدات ومقارنتها مع تركيب هاليدات الألكيل . 
تركيب هاليدات الأريل والفاينيل : 

من الملاحظ أن تراكيب هاليدات الأريل والفاينيل يشتركان 


في أن ذرة الهالوجين في كلا المركبين تتصل بمركز غير مشبع ( ”مء ) وفي 
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هذا يختلفان عن هاليدات الألكيل التي تتصل فيها ذرة الهمالوجين إلى 
مرکز مشبع ( صء) . 

فمثلاً في كلورو بنزين وكلوريد فاينيل يتضح أن ذرة الكلور متصلة 
إلى ذرة كربون ثلاثية ( ”م ) بينما كلوريد البنزيل وكلوريد الأليل فإن ذرات 
الكلور تتصل بذرات كاربون هرمية رباعية (”صء) . كما يلي : 


Cı 
O CH, = CHCI 
کلورید فاینیل کلورو بنزین‎ 
CH,CI 
O CH, = CH - CH, Cl 
کلورید اليل کلورو بنزیل‎ 


ويرجع سبب قلة فعالية هاليدات الأريل والفاينيل تجاه 
تفاعلات الإزاحة النيوكليوفيلية إلى عاملين مختلفين أولهما عدم تمركز 
الالكترونات أي انتشارها من خلال ظاهرة الرنين والثاني الاختلاف في 
اقات کو ا ی 

ولنعد إلى التراكيب ثانية فإننا يمكننا ملاحظة أن الكلورو بنزين هو 
ليس هجيناً لتركيبي كيكولي المعروفين ( 1 و 2 ) فقط بل أنه هجين أيضا 
لثلاثة تراكيب ( 3 › 4 » 5 ) فيهما تكون ذرة الكلور حاملة لشحنة موجبة 
ومرتبطة إلى ذرة الكاربون برابطة مزدوجة وإنه توجد شحنات سالبة في 
مواقع اورتو وبارا - بالنسبة للهالوجين وكما يلي : 
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0 0 PD 


كذلك فإن لکلورید فاینیل ترکیبین هجینین ا الاعتيادي ( 6 ) 
والآخر فيه تكون ذرة الكلور حاملة لشحنة موجبة ومرتبطة بذرة الكاربون 
برابطة مزدوجة وأن ذرة الكاربون رقم 2 حاملة لشحنة سالبة ( 7 ) »> هذا 
التركيب يشبه في خواصه التراكيب الهجينية للكلورو بنزين ( 43 › 5 ) . 


2 1 2 1 
H H H H 
H: C: :C: Ci: H:C:C:: a: 
@ 
6 7 


وهذه التراكيب الهجينية مثل 3 » 4 » 5 » 7 توضح أن ذرة الكلور 
مرتبطة بذرة الكاربون برابطة تنشأً من مساهمة لأكتر من زوج من 
الالكترونات » يعني أنها أقوى من أن تكون رابطة منفردة نقية . 

ويعني أن هذه التراكيب مستقرة بالرنين وأن هذا النوع من 
الاستقرارية سيزيد طاقة التنشيط لتفاعل الإزاحة وبالتالي يبطئ التفاعل › 
وعليه فأن تفاعل مثل هذه المركبات بتفاعلات تتضمن إزاحة ذرة هالوجين 
سيكون أبطأً من تفاعلات هاليدات الألكيل متل كلوريد البنزيل مثلاً والذي لا 
يمكن فيه كتابة تراكيب هجينية عدا تلك الخاصة بتراكيب كيكولي (9؛8) . 

CH2CI CH2CI 


O © 
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9 8 
والتعليل الآخر لقلة الفعالية يمكن أن يرجع إلى الاختلاف في 
نوع ذرات الكاربون المتصل بها الهالوجين . ففي هاليدات الألكيل متقل 
كلوريد البنزيل وكلوريد الأليل فأن ذرة الكاربون الحاملة للهالوجين تنشأً 
من مدارات ”مء المهجنة . 


بينما في كلورو بنزين وكلوريد الفاينيل فهي ناشئة عن مدارات ”مء 
المهجنة وبالتالي فهي أقصر وأقوى وعليه فإنها تحتاج إلى ظروف أكثر قوة 


من الأدلة التي تؤيد صحة التوقعات المسببة لقلة الفعالية هي طول 
الرابطة فلقد وجد بأن طول رابطة 1© - € في كلوريد الفاينيل وكلورو بنزين 
هي 1.69 أ مقارنة بطول رابطة €٤ - ٤1‏ في العديد من كلوريدات الألكيل 
والتي تتراوح بين 1.77 - 1.80 أ بالمثل فإن رابطة ا8 - € في برومو 
بنزين وبروميد فاينيل هي 1.86 أ مقارنة بطول رابطة ا8 - € في العديد 
من بروميدات الألكيل والتي تتراوح بين 1.91 - 1.92 أ . 
تکوین کواشف چرینیارد : 

من الممکن تحضیر کواشف چرینیارد من برومیدات أو يودیدات 
الأريل مع فلز المغنيسيوم وكما في المعادلة التالية . أما بالنسبة لمشتقات 
الكلور فإنها تحتاج إلى ظروف خاصة كونها غير فعالة نسبيا ما لم تضف مع 
هاليدات أكثر فعالية . 

Br MgBr 


O س‎ O0 
اثير جاف‎ 


برومید فینیل مغنیسیوم 
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وعادة يستخدم لهذا الغرض 2,1 - ثنائي بروموايثان › والذي لا يؤثر 
في التفاعل من خلال تحوله إلى الإيثان وتوليد سطح فعال للمغنسيوم الذي 
يتفاعل مع كلوريدات الأريل . علما أن لتحضير كواشف كرينيارد من 
هاليدات الأريل أو أي هاليدات فإنه يجب إجراء التفاعل في ظروف جافة 
وخالية من ثاني أوكسيد الكاربون . 

وبالنسبة لتحضير هاليدات أريل مغنسيوم فإنه يجب الحذر من وجود 
بن الام و اق ل كن ضير الكافت فى وجر ها فد وجرد 
المجاميع التالية NH, OH, C00F‏ و S08‏ القابلة على إعطاء 
بروتون سیحلل کاشف چرینیارد . 

كذلك فإن وجود مجموعة كاربونيل ( ألدهيد أو كيتون › أو 
استر ) أو وجود مجموعة €١‏ سيحدث إضافات ضمن الجزيئات 
وبالتالي لا يتکون کاشف چرينيارد »› أما وجود مجموعة N0‏ فسيؤكد 
کاشف چرینیارد . 


التعويض الذ فيلي الأروماتي : 
الإزاحة ثنائية الجزيئة : 

علمنا مما سبق أن هاليدات الأريل هي قليلة الفعالية مقارنة بهاليدات 
الألكيل تجاه العوامل النيوكليوفيلية متل N,N 8; , 0۸, 0۴٤1,‏ وأن 
هذه الفعالية تزداد تدريجياً بازدياد المجاميع الساحبة للالكترونات 
في مواقع أورثو - وبارا - بالنسبة لذرة الهمالوجين وكما توضح 
المعادلات التالية : 
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C1 H 


%8-6NaOH,350° ,45001b / in. 
م4500 لبرة/ ضغط جو‎ 350° 
فینول کلورو بنزین‎ 
CI OH 
0 %15NaOH,160° 0 
NO» NO» 
بارا - نترو فینول بارا - کلورو نترو بنزین‎ 
C1] NO» H NO)» 
محلول‎ N20 ,130° 
في الماء/ 130م‎ 
NO» NO» 
ٿنائي نترو فينول 2 4 - ثنائي نترو کلورو بنزین‎ - 4 2 
ON C1 NO» H NO» 
N ۴ 
ماء ساخن‎ ON 
NO» NO» 
ثلاثي نترو فینول 2 4 6- ثلاثي نترو کلورو بنزین‎ -6 4 2 


ويلاحظ من المعادلات المذكورة أن الكلورو بنزين يحتاج إلى 
ظروف قاسية جدا لكي تزاح ذرة هالوجينة » بينما في 2 » 4 » 6 - ثلاشي 
نتزوبنزين فإنه من الممكن استبدال ذرة الهالوجين باستخدام قاعدة ضعيفة جدا 


وهي الماء . 
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أخرى غير 0۴1 وفيها ظهر أيضاً أن المجاميع الساحبة للالكترونات 
في المواقع المذكورة تزيد من سهولة التفاعل فمثلا يتفاعل الكلورو 
أو اروش رين م الأنرا تة طروف قاستبة جا الما 
بينما وجود مجاميع نترو في مواقع اورثو وبارا يجعل التفاعل أكتر 
سهولة معادلتي (د) و (د) . 


CI H2 
0 NH, ,Cu,O ,200 , 900 Ib in. )أ(‎ 
أنيلين کلورو بنزین‎ 
CI] NO» NH NO» 
NH,, 170° (ب)‎ 
N 2 NO» 
ON CI NO» e OCH; NO» 
NaOCH; , 20 (د) ر‎ 
NO» NO» 


وبصورة عامة يمكن القول أن جميع المجاميع الساحبة للإلكترونات 
lql- COR, - CHO, - COOH, - SO;H, - CN, N* (CH) Jin‏ 
تأثير مشابه لتأثير مجموعة النترو وأن وجود أي من هذه المجاميع في مواقع 
اورثو - وبارا - فسوف يزيد من سهولة التفاعل المذكور . ومن جهة أخرى 
فالمجاميع الدافعة للإلكترونات لها تأثير عكس ذلك أي أنها ستزيد من عدم 
الفعالية ( تقلل الفعالية ) حسب قدرتها على أعطاء الإلكترونات . 
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1 d ال ا‎ 1 
: أكتب أسماء المركبات التالية‎ )1 
.(CH) CH CH, CH C1 = . BrCH, CH, CH, CH) Br = 
E ا‎ CH, CH CH, CH, CI = + 
CgHs 


Bı 


CI 
OH 
NO,» 


(CH,), C -CI - hb CH, CH (CH,) CH Br CH, C (CH), = > 


Bı Bı 
CI,C - CHO - يٴ- زم ك‎ 


Br 


6 ارس الصيع للمركبات اة : 
أ- 1 - كلورو - 2 - فينيل إيثان . 
ب- 4 - کلورو - 4 - میثیل - 2 - بنتین . 
ج 2,1 - ثتائي برومو - 3 - کلورو بروبان . 
د- اورثو ثنائي برومو بنزین . هح کلورید اليل . 
و- بروميد القاينيل . ز- يوديد البنزيل . 
3 اكتب الناتج (أو النواتج) واسمه عند تفاعل 1- برومو بيوتان مع 
لفت اة : 
أ- هيدروكسيد الصوديوم المائي . ب - سيانيد الصوديوم . 
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ج- حمض الكبريتيك المركز البارد . د- غاز الأمونيا . 
ه- المغنسيوم / أيثر . و- أنيلين . ز- ايثوكسيد الصوديوم . 
4) ما الكواشف العضوية وغير العضوية المطلوبة لتحويل 1- برومو بيوتان 
a E‏ ب - نیتریل بنتان . 
ج- بيوتيل أمين . د- بیوتیل میثيل أيثر . 
5 ارسم بناء المدارات الجزيئية لجزئ كلورو ميثان » وضح نوعية تهجين 
كل مدار » والزوايا في الجزئ . 
6 وضح كيفية تحويل يودو إيثان إلى : 
أ بيوتان . ب - ايثين . ج- ثنائي ايثيل أيثر . 
د- ایثانول . ه- اسيتات الايثيل . 
أ- طولوين إلى كحول بنزيل . 
ب - 2 - برومو بروبان إلى 1 - برومو بروبان . 
ج- ايثيل بنزين إلى 2,1 - ثنائي برمو - 1 فينيل إيثان . 
د“ کلورو إيثان إلى سيانو ايثان . 
هھ- سایکلو هکسان إلى کلورو سایکلو هکسان . 
و بروباين إلى 2,2 - ثنائي يودو بروبان . 
ز- فينول إلى انيزول ( ميثيل فينيل أيثر ) . 
8 وضح طريقة تحويل يروميد ايثيل إلى : 


أً- ايثيل بنزين . ب - حمض البروبانويك  .‏ ج- اسيتات الايثيل . 
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9) أكمل التفاعلات التالية برسم النواتج وأكتب أسمائها : 
و a. C6 H; CH» Br + NaOCH» CH;‏ 


b. HO (O) - CH, OH + HBr 4 


c. CH; CH, Cl + CH; C= C - Na 4ç 
d. CH; CH» Br + CH; NH» کے‎ 


e. Cg H; CH Br CH; + KOF و كحوذي‎ 
Br 


f. + HO ۽‎ 

g. CH, = CH - CH; + HBr 

h. Cç Hs CH, OH + SOC], 4 

i. CçH; CH, + Cl =4 

j. CH; CH CI CH (CH), + KOH كول‎ 
k. (CH;), C = CH CH, + Cl], uy, 

l1. HC=CH + 2C] + 


0) وضح بالمعادلات كيف يمكنك مختبرياً تحويل البروموبنزين إلى كل من 
المركبات التالية » مستخدماً أياً من العوامل الأليفاتية وغير العضوية 
شرط أن تذكرها وظروف التفاعل عند كل خطوة . 

أ بارا - برومو نترو بنزين . 


ب- حامض بارا برومو بنزين سلفونيك . 


ج بارا - برومو طولوین . د- 2 - فینیل - 2 - بروبانول . 
ه42 قاتي تر وقول ٠ود‏ امن رويك : 
ز= أنيلين . ح- کحول بنزيلي . 
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1) أعط تراكيب وأسماء المركبات الععضوية الناتجة من كل من 
التفاعلات التالية : 
أ- بروميد فنيل مغنيسيوم + هكسانون حلقي . 
ب- بروميد بارا - برومو البنزيلي + أمونيا (ماء ) . 
ج- بارا - برومو طولوین + مول واحد من ر8۲ بوجود الضوء 
أو الحرارة . 
د- أورثو - برومو انيسول + K*N)028(‏ بوجود ثنائي ايثيل أمين . 
ه- بارا - کلورو طولوین + برمنكنات البوتاسيوم وتسخين . 
2) اذكر أسماء وتراكيب المواد العضوية الناتجة من تفاعل 2 » 4 - ثنائي 
نترو كلورو بنزين مع كل من المواد التالية . وضح ميكانيكية أحداها . 
أ- ميثوكسيد الصوديوم والتسخين . ب- هيدرازين وحرارة . 
ج- يوديد الصوديوم . 
3) أعط لتراكيب الرنينية للأنيونات الكاربونات والتي تتكون من خلال 
تفاعل هيدروكسيد الصوديوم وأورثو - کلورو طولوين . 
4) وضح ميكانيكية كل من الملاحظات التالية : 
أ- لا يتفاعل 2 » 6 - ثنائي ميثيل كلورو بنزين مع أميد البوتاسيوم في 
الأمونيا السائلة . 
ب- يعاني الفلورو بنزين الموسوم بالديوتيريوم في الموقعين الثاني 
والسادس من استبدال سريع للديوتيريوم بالهيدروجين عند معاملته مع 
أميد البوتاسيوم في الأمونيا السائلة إلا إنه لا يعطي الانيلين . 
5 عند تفاعل أورثو - كلورو طولوين مع أميد البوتاسيوم في الأمونيا 
السائلة فإنه يتكون خليط من أورتو - وميتا طولويدين › ولم يتم ملاحظة 
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تكون أي من المتماتل بارا » بينما التفاعل المماتل لبارا - كلورو طولوين 
أعطى خليطاً من الميتا - والبارا - طولويدين ولم يتم الاستدلال على 
تكون المتماثل أورثو - طولويدين إطلاقا . أما تفاعل ميتا - كلورو 
طولوين مع نفس العامل فأنه يعطي المتماثلات الثلاثة للطولويدين وضح 
هذه الملاحظات بالمعادلات ( ذاكرأً جميع التراكيب الوسطية في كل 
فاعل) وملا با هة لاحات : 

6) وضح بالمعادلات كيف يمكنك تحضير كل من المركبات التالية مبتدئًا 
من المواد المؤشرة اذكر جميع ما تحتاجه من عوامل أو ظروف لإجراء 
التفاعلات . 

أً- حامض - بارا - فلورو بنزويك من البنزويك . 

ب- ميتا - ثنائي برومو بنزين من البنزين . 

ج- بارا - برومو أنيلين من البنزين . 


د- بنزوات میتا - نترو بنزيل من الطولوين . 


7) اكتب الصيغة التركيبية للمركب الذي تعتقد بأن المواصفات التاليية 


أً- مركب هاليد أريل يتفاعل مع يوديد الصوديوم في الأسيتون لكنه لا 
يتفاعل مع محلول نترات الفضة المائي . 

ب- بروميد أريل لا يمكنه التفاععل من خلال ميكانيكية الإزاحة 
فالإإضافة. 


8) وضح بالخطوات العملية كيف يمكنك تحويل البنزين أو الطولوين إلى 


كل من المركبات التالية شرط أن تذكر ما تحتاجه من مواد كيميائية 
وظروف لإجراء هذه التفاعلات . 
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أ- 2 4 - ثنائي نترو أنيلين . ب- حامض بارا - برومو بنزويك . 

ج بارا - نترو کلورو بنزین . د- 3 › 4 - ثنائي برومو نتروبنزین . 

ه- میتا - أيودو طولوین . 

9) كيف يمكنك تعليل ( بالمعادلات والميكانيكية ) كل من الحقائق التالية . 

أ- عند معاملة بارا - أيودو طولوين مع هيدروكسيد الصوديوم المذاب 
في الماء وعند درجة 0 م ( تحت ظروف خاصة ) فإنه يتكون 
EAE U SS IETS ENÎ‏ 
إجراء التفاعل عند ٥250‏ م فإن التفاعل يكون أبطاً ويعطي بارا - 
کریسول فقط . 

ب-عند معاملة حامض أورتو كلورو بنزويك مع أميد 
الصوديوم / الأمونيا بوجود اسيتو نتريل (۸©وC1)‏ فإنه يتكون 
%70 من gH, CH,CN‏ HOOC-صm‏ ومن 10 - %20 خلیط 
متكون من حوامض أورثو - وميتا امينو - بنزويك وبنسبة 1 : 2 


على التوالي . 
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الباب التاسع 
الكحرلات والفبلرلات 
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الباب التاسع 


الكحولات عبارة عن مركبات مشتقة من الألكانات باستبدال ذرة 
هيدروجين بمجموعة هيدروكسيل » كما يمكن اعتبارها مشتقات ألكيل للماء . 
ومجموعة الهيدروكسيل (08) هي المجموعة النشطة أو الفاعلة أو الوظيفية 
للكحولات والصيغة العامة 0۴ - ۸R‏ ومنها على سبيل المثال : 
CH; CH» - OH CH; - OH‏ 
کحول میثیل کحول ایثیل 
نف ۱ لات : 
1- كحو لات أليفاتية . 2- كحو لات أروماتية . 
1- كحولات أليفاتية : 
وبدورها تصنف الكحولات الأليفاتية بحسب عدد مجموعات 
الهيدروكسيل التي تحتويها إلى ثلاثة أنواع وهي : 
أً- كحولات أحادية الهيدروكسيل مثل كحول ميثيل . 
ب- كحولات ثنائية الهيدروكسيل مثل جليكول ايثلين . 
ج- كحولات تلثية أو عددية الهيدروكسيل مثل : الجليسرول . 


كما تصنف الكحولات أولية وثنائية وثلثية : 
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R-C-R R-C-R R-C-R 
OH OH OH 
کحول أولي کحول ثنائي کحول ثلاثي‎ 


وذلك اعتماداً على ارتباط مجموعة الهيدروكسيل بنوع ذرة الكربون 
سواء كانت أولية أو ثنائية أو ثلثية . 
المدارات المهجنة في الكحولات : 

نجد أن ذرتي الأكسجين والكربون في الكحول الميثلي 
مهجنتان بطريقة كتيل ”م . كما يوجد لدى ذرة الأكسجين مداران 
من نوع ”م8 يحتوي كل منهما على زوج الكترونات غير 
مشارك في تكوين الروابط . وتتكون رابطة -كربون - 
أكسجين للكحول الميثيلي نتيجة امتزاج مدارين من نوع ص8 لذرتي 
الكربون والأكسجين . 

وتتكون رابطة (08) من مدار ”م8 للأكسجين ومدار (8) 
للهيدروجين وتكون قيمة الزاوية المحصورة °105 وهي أقل من الزاوية 
الهرمية في الميثان ويعود ذلك إلى تنافر زوجي الالكترونات غير المشاركة 
على ذرة الأكسجين . 
تسمبة الكحولات : 

تستخدم الأسماء الشائعة لتسمية الكحولات البسيطة › وفيما عدا 
ذلك تستخدم التسمية المنهجية للكحولات ذوات الأوزان الجزيئية 
العا و اماک ت ن ا ا E‏ 
مسبوقة بكلمة كحول . 
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مثنال : 


OH 

1 
CH;OH CH; CH, OH CH; CH CH; 
کحول ایسوربوبیل کحول ایثیل کحول میثیل‎ 


أما التسمية المنهجية فنختار أطول سلسلة كربونية متقصلة 
تحتوي على مجموعة الهيدروكسيل ويضاف مقطع "ول ' 
لاسم الألكان المقاإبل وترقم مجموعة الهيدروكسيل ( وكذلك 
المجموعات أو الروابط المزدوجة الأخرى ) بحيث يعطي الرقم 
الأصغر لمجموعة الهيدروكسيل » وفي حالة وجود مجموعتين أو 
ثلاث مجموعات هيدروكسيل فيطلق على المركب "ديول "و "تريول ' 
على التوالي كما بالجدول التالي . 


الخواص الطبيعية للكحولات : 

نجد أن الكحولات الأولى مواد سائلة » ثم بعد ذلك نجد يصبح 
سوائل زيتية القوام › وتتميز الكحولات بدرجات غليان 
عالية مقارنة بالألكانات والايترات وهاليدات الألكيل المقارنة لها 
في الأوزان الجزيئية » فدرجة غليان الميقانول - متلا - هي 65" م 
بينما الإيثان غاز . 

ويرجع ارتفاع درجات غليان الكحولات وكذلك الفينولات 
والأحماض الكربوكسيلية إلى ظاهرة الرابطة الهيدروجينية › 
ففي الكحولات تتصل ذرة هيدروجين بجزيئ كحول بذرة أكسجين 
في جزئ کحول آخر . 
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التسمية الشائعة والمنهجية لبعض الكحولات 


المركب الاسم الشائع الاسم المنهجي 
CH; OH‏ کحول میئثیل میثانول 
CH; CH, OH‏ کحول ایثیل ايثانول 
CH; CH», CH, OH‏ کحول بروبیل 1 بروبانول 
CH; CH)OH) CH‏ | کحول ایسو بروبیل 2 - بروبانول 
CH; CH, CH. CH, OH‏ کحول بیوتیل 1- بیوتانول 
CH CH, CH CH3‏ 2 
| کحول ث بیوتیل 2 - بیوتانول 
OH‏ 1 : 
)€EB8H( € - OH‏ | کحول تا - بیوتیل 2 - میثیل 2 - بروبانول 
)CH(, CH CH OH‏ | کحول آیسو بیوتیل ‏ 2 - میثیل - 1 - بروبانول 
CH» = CH - CH, OH‏ كحول أليل 2 - بروبین - 1 - ول 
OH‏ 
D4‏ کحول سایکلو بنتایل سایکلو بنتانول 
OH Br‏ 
0 2 برومو - 4 - کلورو 
سایکلو هکسانون 
a‏ 
CH,» - CH»‏ 
| جلیکول ایثلین 1 -اإيتان ديول 
OH OH‏ 
CH, - CH CH‏ 
:2 | جلیسرول 1 - بروبان تربول 
OH OH OH‏ 
1 
CH; CH, - CH = CH -C - CH;‏ 
3- هکسین - 2 - ول 
CH.OH OH‏ 
‘oH‏ کحول بنزیل 
ض - 2,1 - سایکلو هکسان دیول CH» = CH - OH‏ 
کحول فاینیل 
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وهذه الرابطة الهيدروجينية عبارة عن تجاأاب 
اليكتروستاتيكي يودي إلى تجمع الجزيئات لتكون جزيئيات أكبر 
تحفظها سوياأً . وترتفع نتيجة لذلك درجات الغليان » وتزيد الحاجة 
إلى طاقة أكبر لكسر هذا التجمع الذي لا يوجد مثله في الهيدروكربونات 
أو الايترات . 

ولقدرتها على إنشاء روابط هيدروجينية مع الماء » فإن الكحولات 
الأولية ,© - € تمتزج مع الماء بأية نسبة » ويقل الامتزاج بعد ذلك بزيادة 
الوزن الجزيئي للكحول مثل كحول ديكابل &0#8 ,ر8 م٥‏ لأنه عند ذلك يشبه 
هيدروكربون لطول سلسلته الكربونية . 


حمض قوي مثل حمض الكبريتيك أو الفوسفوريك » متحولة بذلك إلى 
أيون أوكسونيوم : 


@ 
CH; CH» OH + H + CH; CH» OH» 


أيون ایثیل اکسونیوم حمض قاعدة 
كلك تتفاعل الكحولات كأحماض عند تفاعلهمامع 


: فلز الصوديوم‎ 
2 CH; CH, OH + 2 Na + CH;CH2O0Na + H, 


ايو کسید الصوديوم 


وهذا الجدول يبين الخواص الطبيعية لبعض الكحولات 
كما يلي : 
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الكحول درجة در جة الذائبة في الماء 
الانصهار ٥م‏ | الغليان °م ٠‏ جرام /100 مل ماء 

میثانول 7- 65 0 
ایثانول 4- 78 o0‏ 
1- بروبانول 126- 97 00 
2 - بروبانول 88- 82 o0‏ 
1 - بیوتانول 90- 117 7.9 
2 - بیوتانول 4- 99 12.5 
2- میثیل - 2 - بروبانول 25 82 o0‏ 
2 میثیل - 1 - بروبانول 108 108 108- 
سایکلو بنتانول 24 136 161 
سایکلو هکسانول 140 
1-بنتانول 78- 138 2.4 
1- هکسانول 52- 156 0.6 
جلیکول ایثلین 16- 197 o0‏ 
الجليسرول 18 290 o0‏ 
أمثلة 1 لات : 


الكحول الميثيلي هو أول أفراد الكحولات . وسابقا كان يحضر 
بواسطة التقطير الاتلافي للخشب وذلك بتسخينه عند درجة حرارة °250 م 
بمعزل عن الهواء » أما في الوقت الحاضر فيحضر الكحول الميثيلي بكميات 
تجارية بتمرير البخار على الكوك المسخن عند درجة حرارة عالية لتعطي 
مخلوط من غازي الهيدروجين وأول أكسيد الكربون : 
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° + 0 ) بخار‎ (+, C0 +H 


ثم يتم هدرجة أول كسيد الكربون عند درجة حرارة °300 م وضغط 
0 جوي في وجود عامل حفاز (۲0٤/0م2)‏ » حيث تتكثف أبخرة 
الكحول إلى سائل درجة غليانه °65 م : 


C @ ZnO /CrOy CH; OH 
Hر/300°‎ 


كما يحضر الكحول الميتيلي من الغاز الطبيعي حيث يمرر مخلوط 
غازي الميتثان والأكسجين ( بنسبة 9 : 1 ) على النحاس المسخن عند ضغط 
عال ودرجة حرارة 250 م ليعطي الكحول الميثيلي : 
2CH, + 2 0, + 2 CH; - OH‏ 


والكحول الميثيلي سام جدأ » فابتلاع كمية بسيطة منه ( 15 مل ) 
يؤدي إلى فقد البصر »› كما يؤدي إلى الوفاة إذا تضاعفت الكمية › ويتسمم 
الشخص إذا استنشق أبخرة الكحول أو تعرض جلده لفترات طويلة لها . 


ويتأكسد الكحول الميثيلي في الجسم إلى فورمالدهيد › وحمض 
الفورميك اللذان يعملان على إتلاف شبكية العين . ومن ناحية أخرى يستخدم 
الميثانول كمذيب في الدهان والورنيش وكوقود للسيارات وصناعة 
E ER‏ 


1 الا 


الكحول الايثيلي هو الكحول الموجود في المشروبات المسكرة › 
ويحضر لهذا الغرض بتخمر السكريات والفواكه والحبوب وتعتبر صناعته 
أقدم صناعة كيميائية ظهرت على وجه البسيطة › ويجري التخمر بإضافة 
الخميرة لمخلوط السكر والماء حيث تعمل الأنزيمات الموجودة في الخميرة 
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بقحويل سكر سط مق الجلو كو إلى كضول ايقل بن تة تر كر 
بین 12 - 15 % وغاز °0 : 
Cg Hı Og Ê, 2CH; CH, OH + 2CO»‏ 
کحول ایثیل جلوکوز 
الكو ان ادات ف ع خا وو ت و 
ق م ارال 
الأسيتون أو الميثانول أو البنزين تجعله غير صالح للاستعمال الآدمي دون 
ETA PE PEA‏ 
فمثلاً عند إضافة كميات بسيطة من الكحول الميثيلي إلى 
كدرل اا ٠‏ فن من هار تة تمك ذلك مضا بلي و التب 
رالوت .ويخضن الكخرل: الايئلى اغا بتمبة الاين الذي يتم الخضول 
عليه من تكسير البترول : 


CH; - CH, - OSO; H‏ و لق C۴ = CH‏ ہہ تکسیر البترول 


مرکز 


6 
H>SO, + CH; CH» OH 


والكحول الايثيلي مادة صناعية مهمة حيث تستخدم في 
صناعة العقاقير الطبية ومستخلصات النكهات والعطور ومعقم 
ومطهر وفي الدهان والورنيش »كمايعتبر اللبنة الأوالى 
لتصنيع العديد من المواد الععمضوية الأخرى مثل : اسيتالدهيد 
وحمض الخليك وكلوريد ايثيل واسيتات ايقل »› وكذلك في 
صناعة المطاط الصناعي . 
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الكحول الاثيلي المطلة 


يكون الكحول الايثيلي التجاري مكونا من 95 % من الكحول و 5 % 
ماء > ولا يمكن فصل المخلوط بطرق التقطير العادية » ولكن يمكن الحصول 
على الكحول المطلق الخالي من الماء ( بنسبة 95 - 99 % ) وذلك بغلمي 
الكحول التجاري في مكثف مع أكسيد الكالسيوم لمدة ثمان ساعات ثم يقطر 
الناتج ليعطي الكحول الايثيلي المطلق : 


CHCHOH + HO + CaO, CH;CHOH + Ca (OH)» 
: ق تحضر | لات‎ 

بالزغم من تافز الكحو لأت ٠‏ فان الحاجة دغر أحيانا إلى تخضين 
1- من هاليدات الألكيل : 

يمكن تحضير الكحولات من تميؤ هاليدات الألكيل بواسطة 
قاعدة مائية . 

CH.CI + NaOH 4+ CH;.OH + NaCl 

2- تميوٌ الألكينات : 

يضاف حمض الكبريتيك المركز البارد للألكينات لتتكون كبريتات 
لكيل الهيدروجينية وبحسب قاعدة ماركينكوف التي تتعرض بعد ذلك للتحلل 
المائي لتعطي الكحولات . 

كما تضاف عناصر الماء إلى الألكينات بطريقة غير مباشرة 
وذلك باستخدام اسيتات الزئبقيك في مخلوط من الماء ورباعي هيدرو 
فیوران ( "8٩۴‏ ) . ويؤدي هذا إلى تكوين مركب وسيط ( هيدروكسي ألكيل 
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زئبيق ) تصل فيه ذرة الزئبق بذرة الكربون الأقل استبدالا ( في الألكين ) 
فإذا ما اختزل هذا المركب الوسيط باستخدام هيدريد صوديوم البورون في 
مزل قافذئ خلت ر المد روجين محل ذز لزق وینگون حول خب 
قاعدة ماركينكوف : 

CH; CH» CH = CH» + ا‎ CH; - CH» CH - CH» + 


1 1 
بیوتین‎ - 1 OH HgAcO 


NaBH, / OH 7 
CH3 HE - CH; 


٥٤٩ بیوتانول‎ - 2 


3- من الألكينات وثنائي البوران : 
يتم إضافة ثنائي البوران إلى الألكينات ثم يتأكسد المركب الوسيط 
بواسطة فوق أكسيد الهيدروجين في محلول قاعدي لتتكون كحولات عكس 
قاعدة مارکینکوف 
4- اختزال الألدهيدات والكيتونات : 
تختزل الألدهيدات والكيتونات بغاز الهيدروجين وعامل حفاز ( مثل 
النيكل أو برادة النحاس ) أو باستخدام ( 14114 ) أو ( N4884‏ ) لتعطي 
كحولات أولية من الألدهيدات وثنائية من الكيتونات : 
CH; - CHO + H Xs CH; CH OH‏ 
کحول ایثیل 
CH; COCH; + H + CH; CH CH;‏ 


| 
0H‏ کحول ایسوبرومیل 
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Eg E O A 
. كربون المزدوجة‎ 


CH - CH,..OH‏ = CH.رCH‏ و 


H2 / Ni CH;.CHر.CH»‎ CH» - OH 


CHر;.CH‎ = CH - CHO 


5- من إضافة مركبات جرينيارد : 


والكيتونات لتعطي نواتج إضافة ( غير ثابتة ) تعرض بعدها للتحلل المائي 
لتتحول إلى كحولات كما يلي : 
1 
R-CH+ RMgX A +, R-C-H Û, R-C-R”‏ 
R’ Hi‏ 
Mg (OH) X‏ + 
وبهذه الطريقة يمكن تحضير الكحولات الأولية والثنائية والثلثِة 
وذلك باستخدام المتفاعلات المناسبة فمتلاً عند استخدام فورمالدهيد 
فأننا نحصل على كحول أولي » ونحصل على كحول ثنائي إذا ما 
استخدمت اسيتالدهيد » ويتكون كحول ثلثي إذا استخدم أسيتون كما يتضح من 
المعادلات التالية : 


HCHO + RMgX A ,;, H-C-H 
H* 
| 
R7” 
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CH; CHO + RMgX BHO _, CH;-C-H 
H* 


1 
R/ 


1 ۳ 


CH; - C- CH; + RMgX B®, CH;-C- CH; 
H* 


| 
R/ 


6- من يعض الأمبنات : 

تتم معالجة الأمينات بحمض النيتروز ( €1 + N4١٨0‏ ) لتحضر 
بعض الكحولات الخاصة كما يلي : 
RCH,NH, + HONO ®, RCHN=NOH ZA, RCHNOH‏ 


R R 
| 1 
R - CH NH, + HONO uu و‎ R - CH OH 


R; C NH + HONO و‎ R; C - OH 


7- اختزال مركبات الكربونيل : 

يتم إضافة الهيدروجين إلى مجموعة الكربونيل في الألدهيدات 
أو الكيتونات وكذلك الأحماض وكلوريدات الأحماض والانهيدريدات 
والاسترات وذلك باستخدام الكوكسيد الصوديوم ( 80۸ ) أو هيدريد ليثيوم 
ألومنیوم ( ,141۴ ) أو ( N4838‏ ) لتعطي الكحولات المقابلة كما 
بالمعادلات التالية : 
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R-C-CI ® , RCH‹OH + HCI 


R-C-O-C-R Û, 2RCHرOH‎ + HO 


انهیدرید 
O‏ 
1 
RC OR 4, RCHOH + R OH‏ 
أستر 
O‏ 
1 
RCHOH‏ , نل RCH‏ 
ألد هيد 
O‏ 
R-C-R _ MBH , R-CH-R‏ 
1 
OH‏ 
تفاعلات | لات : 


تقسم تفاعلات الكحولات إلى مجموعتين : 
1- التفاعلات التي تتم بانشطار رابطة الأكسجين - هيدروجين . 
الاعات آلے ت داشان راط کر یرن 2 اکن 

1- تفاعلات انشطار رابطة هيد : 


أ التفا فلز ١‏ د : 


الكوكسيدات الصوديوم مع تصاعد الهيدروجين كما بلي : 
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2R - OH +2 Na + 2RONa + H, ÎT 
2CH; CH, OH + 2 Na + 2CH; CH, ONa + H, Î 


ايو کسید الصوديوم 
وللالكوكسيدات التي تعتبر قواعد أقوى قليلاً من أيون هيدروكسيد 
أهمية كبرى في تفاعلات الاستبدال النيوكليوفيلي وتفاعلات الحذف ضمن 


تحضير الايثرات والألكينات . 


ويوضح التفاعل الذي سبق أن الكحولات أحماض ضعيفة ويعود ذلك 
إلى قطبية رابطة أكسجين - هيدروجين التي تسمح بانطلاق ذرة الهيدروجين 


والسبب أن لمجموعات الألكيل في الكحولات تأثير حثي 
موجب ( 1+ ) فهي تطلق الكترونات في اتجاه ذرة الأكسجين لتزيد من 
سالبيتها الكهربية وبالتالي تقلل من سهولة انطلاق البروتون من مجموعة 


الهيدروكسيل . 


ونتيجة لذلك يكون تفاعل فلز الصوديوم نشطاً أكشر في حالة 


هيدروكسيد الصوديوم أو البوتاسيوم المائي . 


ب- تفاعل الكحولات بدات الأحماض والانهبدربدات : 


البيريدين ) وكذلك مع الانهيدريدات لتعطي أسترات كما يلي : 


O O 
ا‎ 
R’-OH+R-C-Cl] +R-C- OR’+ HCI 


أسترات کلورید حمض کحول 
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O‏ ا 


آ 
CC. C- OCH, CH,‏ 
مچ ل0 + CH, CH, OH‏ 


نيزوات الايثيل ا بنزویل 
O O‏ 0 

Il Il Il 

CH;CHOH+CH;C-O-CCH وج‎ CH;COCH,CH;+CH;COOH 


حمض الخليك ‏ اسيتات الايثيل انهيدريد الخليك ‏ اثانول 


2- تفاعلات انشطا 


عند معالجة الكحولات بأحماض قوية مشل حمض الكبريتيك أو 
حمضص الفوسفور يك عند درجة حرارة 170 - °180 م یتم إزالة عناصر 
الماء ويتكون الألكين الأكثر ثباتا كما بالمعادلات التالية : 

CH; CH» OH + H» SO, لے“‎ CH) = CH) + HO 


ايثين ایثانول 


CHaCH2CH2CH+H2SO4*A4CHsCH=CHCHs+CH2=CHCH2CH 


OH 
بیوتین بیوتین‎ 1 
OH 
+5 % HPO ج‎ O + HO 
سايکلو هکسین سایکلو هکسانول‎ 
١ ب - تفاعل الكحولات مع هاليدات‎ 


R- OH + HX ¬+R-X+ HO 
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: تفاعل | لات هاليدات الفوسة الكيربت‎ - > 
R - OH + PBr; و‎ R - Br +P (OB); 
R - OH + SOCI; و‎ R - Cl + SO», + HCI 


" 


د- تفاعل الكحولات مع الأحماض الكربوكسيلية : 


حفزية من حمض الكبريتيك المركز أو غاز 1٣1‏ لتعطي الاسترات 
كما بالمعادلات التالية : 


O 
R - OH + R COOH RC - OR + HO 
O0 
CH; CH, OH + CH; COOH لے‎ CH; ٥ OCH, CH; + HO 
اسيتات الايثيل حمض الخليك ایثانول‎ 


وتفاعل الاسترة تفاعل عكسي » يمكن دفعه إلى اليمين بزيادة كمية 
الكحول المستخدم أو إزالة الماء الذي يتكون أثناء التفاعل . 
أكسدة | لات : 
أكسدة الكحولات الأولية : 

تتأكسد الكحولات الأولية إلى الدهيدات التي تحتفظ بهيكلها الكربوني 
ونا ل الاك فد بض احا ف ااك غ ها الك جن ف 
يستمر إلى تكوين الأحماض الكربوكسيلية : 


O 
1 


RCH, OH AO, R C H A, R COOH 


H 
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حمض الدهيد کحول 
1 


CH; CH, OH A+, CH; CH A+, CH; COOH 
حمض الخليك اسیتالد هید کول ایثیل‎ 

ومن الكواشف المؤكسدة المستخدمة تنائي كرومات البوتاسيوم 
الحمضية أو محلول قاعدي لبرمنجنات البوتاسيوم . وإذا ما أريد الحصول 
على الألدهيد فتستخدم بعض الكواشف المؤكسدة المعتدلة › بالإضافة إلى 
استخدام تقنية معينة لفصل الألدهيد قبل تحويله إلى حمض . 
أكسدة الكحولات الثنائية : 

باستخدام ظروف ممائلة لما ذكر في أكسدة الكحولات الأولية › فيمكن 
للكحولات التنائية أن تتأكسد إلى كيتونات . وعادة ما يتوقف التفاعل عند 
الكيتونات » أما إذا زادت درجة الحرارة › فإن ذلك يودي إلى كسر رابطة 
کربون - کربون . 

O 


ا 
CH, - CH - CH; A, CH; - C - CH;‏ 
| 


OH 
اسيتون کحول ایسوبروبیل‎ 


أكسدة الكحولات الثلثية : 
لا تتأكسد الكحولات الثلثية عند ظروف التفاعل العادية . 
ويستخدم تفاعل التأكسد بكرومات البوتاسيوم للكشف عن نوعية 
الكحولات » حيث يتحول لون المحلول من أحمر - برتقالي إلى 
اللون الأخضر في حالة الكحولات الأولية والتنائية فققط » ولا يتغير في 
حالة الكحولات الثلثية . 
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أكسدة الكحولات بالنحاس الساخن : 
عند تمرير أبخرة الكحولات الأولية والقائية والثلثية فوق نحاس 
ساخن ( 300 م ) فإنها تفقد جزئي هيدروجين وتتحول إلى الدهيدات 


وكيتونات والكينات على التوالي : 


1 
CH; CH, OH و ت‎ CH; CH + H, 
300° 
اسیتالد هید کحول ایثیل‎ 
O 
ا‎ 
CH; C CH; و‎ CH; C CH; + H» 
| 
OH 
اسیتون کحول ایسوبروبیل‎ 
CH; CH; 
| | 
CH; - C - CH; ۽‎ CH; - C = CHB, + BH, 
| 
OH 


يسو بيوتلين کحول ایسوبروبیل 
الكحولات عديدة الهيدروكسيل : 
أً- ايتلين : 

يطلق تعبير الجليكولات على الكحولات التي تحتوي على مجموعتي 
هيدروكسيل على ذرتي کربون آوليتين متجاورتين › وجليكون إيظين ( 2.1 
- إيثان ديول ) أهم الأفراد في المجموعة : 
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CH, -- CH, 
OH OH 
وهو سائل عديم اللون › لزج › ويمتزج مع الماء امتزاجا كاملا وبأية‎ 
نسبة » ودرجة غليانه مرتفعة ( °197 م ) ويشبه الكحولات الأولية في‎ 
خواصه الكيميائية وتفاعلاته إلا إنه يتفاعل مع ضعف الكمية وعند ظشروف‎ 
. تفاعل أصعب‎ 
ويستخدم جليكول ايثلين كمانع للتجمد في خزانات المياه الخاصة‎ 
بالسيارات . فعند استخدام مخلوط من الماء جليكول ايثلين ( %50 ) فإن ذلك‎ 
يمنع تجمد الماء حتى درجة 34 تحت الصفر . كما يستخدم جليكول ايظلين‎ 
. كمذيب لإزالة الثلج من أجنحة الطائرات‎ 
بالإضافة إلى كونه المادة الأولية لتصنيع العديد من المواد المستخدمة‎ 
في صناعة البوليمرات متل داكرون وديوكسان وأكسيد الايثلين . ويحضر‎ 
: جليكول ايثلين صناعيا بالتحلل الحمضي لأكسيد ايثلين‎ 


CH) - CH»‏ و H2 = CH t+ CH - CH‏ البترول 
2 8 


|1 7 
O OH OH‏ 
ب- الجليسرول : 
يحتوي الجليسرول على ثلاث مجموعات هيدروكسيل » يسمى تجاريا 
باسم الجليسرول : 


CH) —- 8 —- 1‏ 
OH OH OH‏ 
والجليسرول سائل شفاف لزج حلو الطعم ويمتزج امتزاجا كاملا 


مع الماء وبأية نسبة ويغلي عند درجة حرارة ٩290‏ م . ويوجد الجليسرول 
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في الزيوت والدهون الطبيعية كاسترات لسلسة طويلة من الأحماض 
الكربوكسيلية . لذا كانت الزيوت والدهون المصدر الرئيسي للجليسرول قبل 


اكتشاف طريقة تصنيعه : 


0 
1 
CH O-C-R CH - OH 
۰ | 
1 
CH O-C-R 3, CH, - OH + 3RCOO Na’ 
صابون‎ 
CH O-C-R CH, OH 
1 
جلیسرول دهن او زيت‎ 


ويحضر الجليسرول حالياً وبطريقة تجارية من هلجنة البروبين عند 
درجة حرارة مرتفعة ليعطي كلوريد أليل كناتج أولي الذي يتفاعل مع 
هیدروکسید الصودیوم تم مع حمض هیبوکلوروز لیتکون کلوروهیدرین وھذا 
بدوره يتفاعل مع هيدروكسيد الصوديوم المائي ليعطي الجليسرول كما يلي : 


CH, - CH = CH, + Cl) +, CH, - CH = CH, 


| کلورید اليل‎ 
Cl 
NaOH 
CH, -CH -CH, <#@®™. CH-CH = CH, 
| | | | 
HO OH CI OH 


کلورو هیدرین 


NaOH CH, —-- CH -- CH,» 
| | | 
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OH OH OH 


١ استخدامات‎ 


الجليسرول مادة غير سامة ويستخدم كعامل ترطيب في 
ترات تحمل مل الك ر جات و فاون الحلاقة و ماضن 
الأسنان والأطعمة والتبغ والأحبار » كمايستخدم في صناعة 
البلاستيك والأنسجة الصناعية وكذلك في صناعة بعض المتفجرات 
مثل الديناميت والكورداييت . فعند نترتة الجليسرول يتكون ثلاثشي 
نيترات الجليسرول أي الديناميت : 


ÇH2 - OH ÇH2 - ONO» 

CH - OH + 3HNO; CH - ONO» 

CH - OH CH, - ONO» 
الديناميت الجليسرول‎ 


وللجليكول ايثلين والجليسرول خواص مشابهة للكحولات أحادية 
الهيدروكسيل ومنها : 
- أنهماتكون أملاح أكسونيوم مع الأحماض المخففة مثتل 
حمض الكبريتيك. 
- تكون أملاحاً عند تفاعلها مع الفلزات القاعدية . 


م 


| 
1 
1 
ا 


ثنائي هالوالكانات . 
- تعطي أسترات عند التفاعل مع الأحماض الكربوكسيلية . 
- تتأكد لتعطي الدهيدات وكيتونات . 
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وفيما يلي ملخصاً لبعض تفاعلات جلیکول ايثلین : 


HO CHCH2OH,; 
NaOCH, CH20Na 


Br CH 2CH, Br 


CHOCO CH, CH, OCO CH; 


0 0 
H ٤ . Û H —* HOOC - COOH 


dil. HSO,4 


وغك تسخين جزتيي جليكول ايشين مع حعض الكبريتيك المركضز 


اختبار لوكا 

يتم تنفيذ اختبار لوكاس بخلط الكحول عنددرجة 
ح_رارة عادية ( °25 م ) بکاشف لوکاس (کلورید 
الخارصين وحمض ۳٣1‏ المركز ) فإذا تعكر المحلول مباشرة وبسرعة 
( ظهور طبقتين منفصلتين ) دل ذلك أن المحلول ثلثي أما إذا 
تعكر بعد خمس دقائق فإن الكحول ثنائي › أما إذا بقي المحلول 
صافياً فالكحول أوليا : 


(CH; ); C- OH + ZnCl, / HCl, + (CH; ); C - CI 
يتعكر المحلول سريعا کحول ثلثي‎ 


( CH; ) CH - OH + ZnCl, / HCl) 4y ( CH; ), CH - CI 
يتعكر المحلول بعد خمس دقائق‎ 


اختبار يودو فورم : 


تعطي الكحولات ذات الصيغة R-C- CH;‏ 


عند معالجتها باليود في وجود هیدروکسید الصوديوم 


ف ا 2 
H‏ 
| 


R-C-CH; = , RCOONa + CHI; | التفاعل العام‎ 
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OH 
: ويمكن شرح تكون الناتج بالخطوات التالية‎ 


0 
1 
1) R-CH - CH; +, R-C- CH; : أكشدة‎ 
| 
OH 
0 0 
2) R-C- CH; + 3NaOI ¬+ R-C-Cl; : هجت‎ 
0 


1 
3) R-C- CI; + NaOH + RCOONa + CHI; J : تمي‎ 


O 
1 


وق ات اش R-C CH;‏ 
نفس النتيجة 


بعض طرق تحضير الكحولات الحلقية الأروماتية : 
يمكن تحضير هذا النوع من الكحولات بإحدى الطرق التالية : 


(1) تميؤ هاليدات الألكيل المقابلة . 


(O - CHرCI‎ + NaOH i, (O -CHOH + NaCl 
مائي‎ 
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(2) عن طریق کاشف جرینیارد . 


MgBr CHOH 
_ے ایثر جاف‎ DHCEO’ $ 
E 
: اختزال الألدهيدات والكيتونات المقابلة‎ )8( 
CHOH 


2 


کحول بنزیل 


OH 
| 
OF C- CH; 
[H] د‎ | 
H 


1- فینیل إیثانول 
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Br 


@ + Mg و‎ 


إن المجموعة الوظيفية في الكحولات هي مجموعة الهيدروكسيل 
( 0#۴- ) » وأن للكحولات الصيغة العامة R0۴‏ » بالمتل الفينولات 
لهمانفس المجموعة الوظيفية » إلا أن الاختلاف الجوهري بين 
الكحولات والفينولات هو أن مجموعة الهيدروكسيل في المركبات 
الأخيرة تتصل وبصورة مباشرة إلى حلقة أروماتية › وعليه فأن 
صيغتها العامة هي A0۴]‏ . 
التركيب والتسمية : 

كما ذكرنا فأن الصيغة العامة للفينولات هي A0۴‏ » وأن 
وھ کک کی کر ا فا مرک د ر د مو ا 
لتعطي فينو لات » فينو لات معوضة » نفثولات ونفثو لات معوضة على التوالي 
وأن جميعها تشترك في كون مجموعة الهيدروكسيل تتقصل إلى الحلقة 
البنزيلية أو النفثيلية بصورة مباشرة » تسمى الفينولات وبصورة عامة 
كمشتقات من المركب الأم › الفينول وكما يلي : 


OH COOH 
0 0 0 @ 
NO» OH 
حامض- بارا -هیدروکسي بارا - نترو فینول اورثو - کلورو فینول‎ 
بنزويك‎ 


هناك العديد من الفينولات المعوضة والتي لها أسماء شائعة تسمى بها 
وكما موضح في الأمثلة التالية . 
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OH OH 
OH 
0 CH, 
کک‎ 
او‎ OH 
eî Br هیدروکوینون آورثو-کریزول‎ 
ثلائي برومو فینول يتا - کریزول‎ - 6 2 
OH ee OOH 
OH 
Son O" © 
حامض ساليسيليك کاتیکول رسورسینول ألفا - نفثول‎ 


الفينول النقي مادة متبلورة عديمة اللون › إلا أنه يوجد في كثير من 
الحالات على شكل مادة وردية أو بنية اللون » وهذا يرجع إلى استعداده 
ا 
المشبعة وعلى هذا الأساس فإن لها القدرة على تكوين روابط هيدروجينية 
قوية جداً مقارنة مع المركبات السابقة . 

وبسبب ذلك فإن الفينول يعد من المركبات الذائبة نسبيا في 
الماء ( قابلية ذوبانه هي 9.3 جم / 100 جم من الماء ) › إلا أن الفينولات 
وبصورة عامة تعتبر من المركبات غير الذائبة في الماء . 

عند مقارنة الخواص الفيزيائية للفينول والهكسانول الحلقي يتبين 
بأن للفينول درجة انصهار أعلى » ذوبانية أعلى وحامضية أكبر وكما 
في الجدول التالي : 
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فینول هکسانول حلقي 
درجة الانصهار م 43 26 
درجة الغليان ”م 181 161 
الذوبانية في الماء جم / 100 غم ماء 9.3 3.6 


18-10 1010 x 10 Ka 


عند الرجوع إلى الخواص الفيزيائية مقارنة الخواص 
الفيزيائية لمتماثلات النتروفينول يلاحظ وبصورة جلية أن الاورثو - 
نتروفينول له درجة انصهار أقل وذوبانية قليلة مقارنة مع المتماثلات 
الأخرى » ولقد وجد أنه المتماتل الوحيد من بين المتماثلات الثلاتقة 
والذي يمكن تقطيره بخاريا . 

ولو نظرنا الي تركيب المتمائلين اللذين يشتركان بأن لهما درجات 
انصهار وغليان أعلى من المتماثل الآخر » فإننا سنلاحظ أن سبب ارتفاع 
درجات غليانهما هو بسبب قابليتهما على تكوين روابط هيدروجينية بينية 
وكما موضح فيما يلي : 


---H—0 0ٌ O--- 
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أما قابلية الذوبان في الماء فإنها تعزى إلى إمكانية تكوين روابط 
هيدروجينية بين جزئيات هذين المتمائلين وجزئيات الماء مما سيجعل على 
اختفائها بين جزئيات الماء : 


TI --- 


O. O0---H—O--- 
7 


oA --—- ge 
1 
رھ لے اال ی ت فى خر اة عن كن الان وهو‎ 
المتماثل اورتو - نترو فينول فأن تفحص تركيبه الكيميائي يؤكد وقوع‎ 
مجموعتي النترو والهيدروكسيل في حالة يمكنها فيها من تكون روابط‎ 


هيدروجينية ضمنية . 


وتختلف هذه الروابط عن سابقتها بأنها تتكون ضمن الجزئية 
الواحدة › وبالتالي فأن هذه الحالة ستقلل الذوبانية في الماء وتقلل درجات 
الانصهار وكذلك فأنها ستسمح بتقطير المادة بخارياً حيث تخفض الروابط 
الهيدروجينية البينية الضغط البخاري للمادة وبالتالي تمنع تقطيره بخاريا . 


تعد الفينولات من المركبات الحامضية الضعيفة › وفي هذا المجال 
فهي تختلف كثيرأ عن الكحولات التي يمكن عدها مركبات أقل حامضية من 
الماع حت لها الأمتداة على اققات در وتن : 

وعلى هذا الأساس » يمكن القول أن المحاليل المائية لأيونات 
الهيدروكسيد يمكنها تحويل الفينولات إلى أملاحها › أيونات الفينوكسيد › وإن 
إضافة أي حامض معدني سيعيد الفينول إلى أصله . 


ومن الممكن أن ترجع الخاصية الحاممضية للفينولات مقارنة 
مع الكحولات إلى نفس المبدأً والذي استخدم لتوضيح حامضية 
الأحماض الكاربوكسيلية . فلو نظرنا الي تركيب الفينولات فأننا سنلاحظ 
أيضا وجود عدم تمركز لواحد من زوجي الالكترونات غير المشتركة على 
الأوكسجين والذي سينتشر حول الحلقة البنزينية والذي يمكن توضيحه 
بالتراكيب الهجينية التالية : 


GÖ:H ®Ö:H 3 
کس س‎ 


ومن المؤكد أن درجة تأين الأحماض الضعيفة يمكن قياسها نسبة إلى 
الاستقراريات النسبية للمركب غير المتأين وأيونه كما بالمعادلة التالية : 

3ا گانت ۸ آكئر استقرارا تة لى هق »> فان الحاممطضية 
سوف تز داد 


HA > H’ +A 
34 


ولقد وجد أن تحويل الفينول إلى أنيون الفينوكسيد من خلال فقدان 
بروتون سيؤدي إلى عدم تمركز أو انتشار أكبر لزوج الالكترونات غير 
الا ك٠‏ ر كا اا مو ال كب اة اة 


(2 ¥ Fm ls 
٠ قر ) :ةر‎ 
ی‎ 


ومن المؤكد أن عملية فقدان البروتون من الفينولات هي عملية 
مقضلة ن قا فة ولك اح ون افر كسد أكثر اسار ٠‏ من الفرل 
نفسه من خلال انتشار الشحنة السالبة على الحلقة الأروماتية . 

وعلى هذا الأساس يمكن القول أن الفينولات أكتر حامضية من 
الكحولات وأقل من الأحماض الكاربوكسيلية فهي إذن أحماض ضعيفة . 
مقارنة مع الأحماض الكاربوكسيلية . 

وأغلب الفينو لات أقل حامضية من حامض الكاربونيك ( 0٤ر1‏ ) . 
وعلى هذا الأساس فإنها لا تذوب في محاليل البيكاربونات المائية . وبالفغعل 
فلقد وجد أن من الممكن تحرير الفينولات من أملاحها باستخدام حامض 
الكاربونيك كما بالمعادلة التالية : 
CO» + HO > HCO; + ArO Na’ 4y ArOH + Na HCO;‏ 
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أما بالنسبة للفينو لات المعوضة فإنه يمكن القول أن المجاميع الساحبة 
للالكترونات مثل N0‏ - والهالوجين ستزيد من حامضية الفينولات › بينما 
المجاميع الدافعة للالكترونات مثل 8© - فأنها ستقلل الحامضية . 


وفي هذا المجال يمكن القول بأن للمجاميع المعوضة تأثير على 
حامضية الفينولات على نفس سياق تأثير هذه المجاميع على حامضية 
الأحماض الكاربوكسيلية » وهي على عكس تأثير المجاميع على قاعدية 
الأمينات . 
تحے الفبذ لات : 
1- الطرة الصناعية : 

من الممكن استخلاص كميات كبيرة من الفينول والكريزولات 
( أورثو » ميتا - وبارا - ميثيل فينول ) من التقطير الاتلافي للفحم الحجري 
> إلا أن ذلك لا يكفي للكميات الهائلة المطلوبة من الفينول نفسه والذي 
يُستغل في العديد من الصناعات العضوية خاصة في تكوين بوليمرات 
فینول - فورمالیهید . 

لهذا فق تورجب انتخدات طرق صتاغية ات ضير هته الكميات 
الهائلة المطلوبة › وبالتأكيد فإن الطرق المختبرية يمكن استغلالها 
لهذا الغرض إلا أن الطرق الصناعية يجب أن تكون من مواد أولية بسيطة 
وبأقل كلفة لتصنيع المواد . 

وبالفعل فلقد وجد أن من الممكن تحضير الفينول أما بالسلفنة المباشرة 
للبنزين أو كلورته ثم إدخال مجموعة الهيدروكسيل بتفاعل تعويضي 
نيوكليوفيلي باستخدام قاعدة قوية كما بالمعادلة التالية : 


SO:H 
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1)NaOH 


@ HرSO,‎ O 2)H^ OH 
Cla حامض بنزين سلفونيك‎ 
FeCls 


(O) e )ر‎ ( O0 Na” 


کلورو بنزین 
والطريقة الأخرى الأكثر حداثة لتحضير الفينول تتضمن أكسدة ايزو 
- بروبيل بنزين وهو كيومين ٠‏ وهذه الطريقة جلبت انتباه المصنعين حيث 
أنها تنتج مادة الأسيتون إضافة إلى الفينول المطلوب . يتضمن التتابع مفاعلة 
البنزين والبروبين بوجود حامض الفوسفوريك لتكوين الكيومين . 
والخطوة الثانية هي أكسدة الكيومين بوجود الأوكسجين لتكوين 
هيدروكسيد الكيومين والخطوة الثالثة والأخيرة هي الترتب المحفز بحامض 
لهيدروكسيد الكيومين ليعطي الفينول والأسيتون كما بالمعادلة التالية : 


H,C 
H 
CC 
€ + CH,CH™=CH, HPO, O CH, 
کیومین‎ 
٣ 
2 
OH ¢2 00H 
HF “CH 
+ (CHر))J,C™=‎ O ESTES 3 
هیدروبیروکسید الکیومین اسيتون فینول‎ 
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أ- بتحلل أملاح الدياز 
إن الفينولات يمكن تحضيرها من الأمينات وذلك عن طريق أملاح 
الديازونيوم باستبدال مجموعة N‏ - بمجموعة 0۴ وذلك بوساطة تحلل 


ملاح الديازونيوم بالماء المحمض والتسخين حيث سيتحرر النتروجين وتحل 


NH» N2 HSO, 
O. __ HO, NaNO, @ H,0,H* د‎ :( 
C1 
میتا - کلورو فینول کبریتات میتا - میتا - کلورو آنیلین‎ 


کلورو بنزین دیازونیوم 

ب- أكسدة مركبات أريل ثا 

من الممكن تحضير مركبات أريل ثاليوم من خلال مفاعلة المركب 
الأروماتي مع تلاثي فلورو اسیتات الثالیوم 11)00٤0۴(‏ ليكون ثلاثشي 
اسيتات أريل الثاليوم والتي يمكن أكسدتها إلى الأستر الفينولي لحامض تلاثي 
فلورو اسيتيك باستخدام رباعي اسيتات الرصاص وبوجود ثلاثي فينيل 

هذا الاستر عند تحلله بقاعدة مذابة في ماء سيعطي أنيون الفينول 
والذي بعد تحميضه سيعطي الفينول المناظر . والمعادلة التالية توضح كيفية 
تحويل البنزين إلى الفينول من خلال استخدام ملاح الثاليوم . 


TT OOCCF; 
0 


® __ H0, O Pb(OAr), 
0۵ و‎ 


PhP 


ثلائي فلورو اسيتات فينيل ثلائي فلورو اسيتات فينيل ثاليوم 


6 0" 


وتعد هذه الطريقة ذات مميزات عملية مقارنة بطريقة 
استخدام أملاح الديازونيوم وذلك لأن ناتج الخطوة الأولى 
يلابع لا يختاج أن قصل ريني بل مكحن اكد 
مباشرة كذلك فإن الخطوات الثالثشة والرابعة يمكن عدها 
خطوة وأحدة . 

وبالتالي فإن التتابع يعد أقصر من تتابع استخدام 
أملاح الديازونيوم وخاصة إذا ما قارنا أن الأمينات يجب تحضيرها 
أولا قبل معاملتها مع حامض النتروز . بالإضافة إلى هذه 
النقطة فلقد وجد أن الانتقائية في توجيه خطوة إدخال التاليوم 
هي عالية جدأ وبهذا فإنه يتوقع بأن الناتج يكون ذا 
نقاوة عالية . 
ج- تحلل هاليدات الأريل بقاعدة : 

على النقيض من هاليدات الألكيل فإن هاليدات الأريل البسيطة متل 
كلورو بنزين تقاوم تفاعلات التعويض النيوكليوفيلي . إلا إنه وجد أن فعالية 
هاليدات الأريل تجاه النيوكليوفيلات مثل ( 0# ) ستزداد بوجود مجاميع 
ساحبة للالكترونات على الحلقة البنزينية وبالذات في مواقع اورثو أو بارا - 
بالنسبة لذرة الهالوجين . 
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في هذه التفاعلات يلاحظ أن تأثير المجاميع في التفاعل 
هو عكس تأثيرها في التفاعلات الألكتروفيلية الأروماتيية › 
حيث أن المجاميع الساحبة للألكترونات ستقلل الكثافة الالكترونية 
على الحلقة البنزينية وبالتالي تجعلها أكثر استعدادأ للتفاعل 
مع النيوكليوفيلات . 
تفاعلات الفينولات : 


لقد بينا سابقاً إلى أن مجموعة 0#8- في الفينولات تتصل بصورة 
مباشرة بالحلقة الأروماتية » وإن مجموعة 0#- لها تأثير قوي في تنشيط 
الحلقة البنزينية تجاه تفاعلات التعويض الاليكتروفيلية الأروماتية . وبسبب أن 
الرابطة الناتجة من ذرة كاربون ”م5 هي أقوى من الروابط الناتجة من 
كاربون ”م8 فإن رابطة 0-© في الفينولات ليست سهلة للكسر . 

وغل ها الأسامن فان الفيتو لات سرف لا تعاني ايا من تاعلات 
$ , م8 أو تفاعلات الإزاحة كما تفعل الكحولات » لهذا فأن أكثر تفاعلات 
الفينولات سوف تتمركز حول كسر رابطة 0-٨8‏ ( بضمنها الحامضية ) › 
وتفاعلات التعويض في الحلقة الأروماتية . 


ن الايثرات : تفا يليا 


عملياً يمكن إجراء تفاعل ويليامسون لتحضير الايثرات من الفينو لات 
وذلك من خلال مفاعلة هاليد الألكيل مع فينوكسيد الصوديوم » أما 
بالنسبة لتحضير ايثرات الميثيل للفينولات فإنه يمكن استخدام كبريتات 
ثنائي ميثيل ])C8( S04[‏ بدلا عن هاليدات الميثيل الغالية نسبيا 
وكما موضح بالمعادلة التالية : 
RX‏ 
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Ar-O-R+X 
ArOH AA, ArO: 
فینول‎ (CH3)2804 Ar - O - CH; + CH;OSO;) 


انیسول 

يسمى تفاعل تحضير الايثرات باستخدام هاليدات الألكيل مع أنيونات 

الفينو لات أو الكحولات بتفاعل ويليامسون . في هذا التفاعل سيعمل أيون 

الفينوكسيد كعامل نيوكليوفيلي ويهاجم هاليد الألكيل أو الكبريتات ليزيح أيون 
الهاليد أو أيون الكبريتات وكما يتضح من التفاعلين التاليين : 


O)” + ,کے 0ر4‎ ۱ + CH;SO,Na 
(O)on 4 BrCHXO) ر 9ا‎ (O)ocnxXO) 


ایثر فینیل بنزیل برومید بنزیل 


وبصورة عامة » وكما نعلم بأن لتحضير أي ايثر أليفاتي فإنه يوجد 
احتمالان لإمكانية استخدام المواد الأولية › إلا إنه يجب تجنب استخدام 
هاليدات الألكيل الثنائية وذلك لأنها سوف تعاني تفاعلات الإزاحة بدل 
تفاعلات التعويض التي تؤدي إلى الايثر . 

أما بالنسبة لتحضير ايثرات ألكيل أريل فإنه في هذه الحالة 
بوجة احتمال واحة لاستخدام المواك. الأرلية فلا التخضير ايثر فيل ايقل 
فإن الطريقة الوحيدة هي باستخدام فينوكسيد الصوديوم وبروميد الايثيل 
ولا يمكن إطلاقا استخدام برومو بنزين وايثوكسيد الصوديوم وذلك لأن 
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يورين برق 9 بي من اعات التريضن ار كار وة وكا توش 
المعادلات التالية : 


(O- O + CH;CH,Br my, CH:CHOXO) + Br 


فیینل ایثیل اثر بروميد الايثيل فينوكسيد الصوديوم 


لا یتفاعل ج آڵB CH;CHO + (O‏ 


ويليامسون من خلال استخدام الهالو بنزين المعوض والألكوكسيد وكما في 
المعادلة التالية : 


CI OCH; 
NO» NO» 
+ Na OCH; + 
NO» NO» 
ثنائي نترو انيسول ۰2 4 - ثنائي نترو کلورو بنزين‎ - 4 2 


من المعلوم أن الفينولات يمكن تحويلها إلى أسترات من خلال تفاعلها 
مع الأحماض الكاربوكسيلية أو مشتقاتها » كلوريد الحامض أو الأنهيدريدات 
ومن المفروض أن يكون الطالب قد تعرف على هذه التفاعلات عند دراسة 
الأحماض الكاربوكسيلية . وفيما يلي بعض الأمثلة لهذه التفاعلات : 


Om-@ cea =.) oc 
0 


بنزوات الفينيل كلوريد البنزويل فینول 
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ON OH + (CH;CO),0O EO , ON O-C- CH; 
O O 

0 
خلات بارا - نترو فینیل انهيدريد الخليك بارا - نترو فينول 


ولابد أن نتذكر أن كلوريدات الأحماض الأروماتية ( ۸۲٤0€1‏ ) 
في أقل فعالية من كلوريدات الأحماض الأليفاتية ( 1ا©0٣8‏ ) » وعلى 
هذا الأساس » فإنه لتحويل الفينولات إلى أسترات من خلال التفاعل 
مع كلوريدات الأحماض الأروماتية يجب إجراء التفاععل حسب طريقة 


. Schotten - Baumann jlanglڊ‎ - شوتن‎ 


وهي التي تتضمن إضافة كلوريد الحامض على شكل دفعات مع 
إجراء التحريك الشديد أثناء الإضافة على محلول المركب الهيدروكسيلي 
المذاب بقاعدة » ويستخدم لهذا الغرض » محلول هيدروكسيد الصوديوم المائي 
أو البيريدين . ويعتقد أن القاعدة المستخدمة هي ليست لمعادلة الحامض 
المتحرر فحسب بل لتنشيط التفاعل أيضا . 


ومن ميزات أسترات الفينولات إنهماعند تسخينها مع 
كلوريد الألومنيوم › فأن مجموعة الأسيل ستهاجر من ذرة الأوكسجين 
الفينولية ( المتقصلة لها أصلا) إلى مواقع أورثو -ويارا- 
( بالنسبة لذرة الأوكسجين ) . 

وذلك شرط أن يكون هذان الموقعان غير معوضين بمجموعة › 
معطية بذلك كيتونات أروماتية . ويسمى هذا التفاعل بترتب فريز 
ويستخدم بدل الأسيلة المباشرة للفينولات وكمثال لهذا الترتب تحضير 
المتمائلين التاليين . 

O 
3 


0-C-CH; OH 1 OH 


0 چ‎ O wO" 
Gtseoo __ 3 و‎ 


اورثو - هیدروکسي بروبیوفینون بروبیونات فینیل 
بارا - هیدرکسي بروبیوفینون 


ويتضح من بعض التفاعلات التي تم دراستها حركيا أن الترتب 
يتضمن توليد أيون الاسيليوم ( 1٥۸ R٣0*‏ صسنارء4 ) والذي يمكنه 
مهاجمة الحلقة الأروماتية كما يجري التفاعل بأسيلة فريديل - كرافتس . 


7 
O0 


تفاعلات الت حلقة الذ 


ا ل ما ا کی ا 0 
تعتبر واحدة من المجاميع المنشطة للحلقة تجاه التفاعلات الأليكتروفيلية 
القريضية الار وما ر ا اك اير رجهي اراق اوزركو د زبار ات 
وبهذا فهي تشبه مجموعة الأمينو » وعلى هذا الأساس يمكن القول أن 
الفينولات من المركبات التي يجب التعامل معها بحذر خاصة في التفاعلات 
التعويضية الأروماتية . 

ويرجع سبب هذه الفعالية » وكما ذكرنا سابقاً بالنسبة للأنيلين » إلى 
أن المركبات الوسطية هي ليست أيونات كاربونيوم بل هي أيونات اوكزنيوم 
مثل (أ) و(ب) : 


3 
oH OH 


(ب) 0 
والتي تكون فيها كل ذرة في الجزيئة ( عدا الهيدروجين ) قد أكملت 
النظام الإلكتروني الثماني » وعليه فأنهما سيكونان أكثر استقراراً من أيونات 
الكاربونيوم وبهذا فأن تكوينهما سيكون أسرع من أيونات الكاربونيوم . أما 
بالنسبة للهجوم على أيونات الفينوكسيد فأنه سيكون أكثر سرعة لأن التفاعل 
سيولد مركبات وسطية مستقرة ( لا يوجد شحنات ) مثل (ج) و(د) : 


0 O 
H 
Y۷ 
HY 
(د) (ج(‎ 
لذلك يمكن القول باختصار أن مجاميع 0#8- و 0- لها تأثير منشط‎ 
للحلقة من خلال دفع الإلكترونات للحلقة بالإضافة إلى العمل على زيادة‎ 
. استقرارية المركبات الوسطية وبهذا فأن تكوينها سيكون أسهل من غيرها‎ 
فمثلا وجد بأنه عند معاملة الفينول أو الفينولات المعوضة مع محاليل‎ 
البروم المائية سيؤدي إلى استبدال أية ذرة هيدروجين في مواقع أورتو - أو‎ 
بارا - في الجزيئة وقد يحدث في بعض الأحيان ازاحة بعض المجاميع‎ 
: واستبدالها . كما في المعادلات التالية‎ 


4 6 - ٿنائي - اورثو - کریزول 


OH 


OH 
Br Br 
+ 3Br» و‎ + 3HBr + HSO, 


S0٨٤] مذاب في الماء‎ Br 
ثلاثي برومو فينول حامض - بارا - فينول سلفونيك‎ - 6 ۰ 4 2 


أما في حالة إجراء الهلجنة في مذيبات أقل قطبية من الماء متل 
كلوروفورم أو رابع كلوريد الكاربون وعادة تجرى في ثائي كبريتيد 
الكاربون عند درجة صفر م فأن التفاعل يتوقف عند حد الاستبدال الأولي 
وكما في المعادلة التالية : 
OH‏ 


0 0.0" 


أما بالنسبة لتفاعلات التعويض الأليكتروفيلية الأروماتية الأخرى مثل 
السلفنة › النيترة › الألكلة فأنه من الممكن إجرائها مع الفينولات . فلقد وجد 
أن سلفنة الفينول تعطي نواتج تعتمد كليا على ظروف إجراء التفاعل فعند 
درجات الحرارة الاعتيادية تحدث السلفنة في الموقع أورثو - 

أما عند درجات حرارية عالية ( 100م ) فأن السلفنة تحدث في 
الموقع بارا - لمجموعة الهيدروكسيل » بالإضافة إلى ذلك فأن ناتج السلفنة 
درجات حرارية عالية إلى متماثلة البارا - وكما يوضح المخطط التالي : 


SO;H 
حامض - بارا - فينول سلفونيك‎ 


ومن ناحية أخرى فأن نيترة الفينول تعتمد على تركيز حامض 
النتريك المستخدم فعند استخدام الحامض المركز سيحدث نيترة في كل 
المواقع الأورثو - والبارا - الخالية بالنسبة لمجموعة الهيدروكسيل » وأنه 
يحدث أكسدة لقسم من الفينول . أما عند إضافة حامض النتريك المخفف وعند 
درجات حرارية معتدلة فأنه سيحدث نيترة أحادية في مواقع أورتو - وبارا - 
وكما في المعادلات التالية : 


OH 
0 0 
__ 803 و‎ 
N 


2 4 ۰ 6 - ٿلاثي نترو فينول ( حامض البكريك ) 


OH 
0 
__ HN0, و‎ 20° 


NO» 
13% 40% 


وبالنسبة إلى تحضير مركبات ألكيل فينول فأنه يمكن الوصول إلى 

ذلك من خلال الكلة فريديل - كرافتس للفينولات › إلا إنه يجب التذكير بأن 
كمية النواتج لهذه التفاعلات غير جيدة . 

والتفاعل الأخير الذي يمكن التطرق إليه في هذا المجال 

والذي يؤكد على أن الفينولات فعالة دا تجاه التفاعلات الأليكتروفيلية 

التعويضية هو إمكانية تفاعله مع حامض النتروز والذي يولد 
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أيون النتروزنيوم الضعيف » لتكوين بارا - نتروزو فينول وبكميات جيدة 
كما بالمعادلة : 


OH OH 
O NaNO, ,H,SO, @ 
م‎ ° 8-7 


بارا - نتروزو فینول 80 % 


بناءا علي أن مجموعة الهيدروكسيل من المجاميع المنشطة وبقوة 
للحلقة الأروماتية التي تتصل لها تجاه التفاعلات التعويضية الأليكتروفيلية 
الأروماتية فلقد وجد أنها تعاني من بعض التفاعلات المميزة والتي فيها يتم 
الحصول على بعض المركبات العضوية المهمة . 

وإحدى هذه التفاعلات هو استبدال إحدى ذرات هيدروجين حأاقة 
الفينول بمجموعة #[00-- لتكوين الأحماض الفينولية وذلك عند معاملة 
فينوكسيد الصوديوم مع ثاني اوكسيد الكاربون عند درجات حرارية عالية 
( 150 م ) . يسمى هذا التفاعل بتفاعل كولب وكما في تحضير حامض 
الساليسيليك من الفينول والذي يعد المادة الأولية في تحضير الأسبرين . 


CO *g* :ÖöH OH 
1. " 
ی‎ CO; iu ي‎ CO,H 
0F 
حامص السالسيليك ايون الاليلات ا‎ 
0 
1 


oH OCCH, 


1 1 
1 
O-on +  (CHC),O On + CH,COH 


حامض اسیتیل سالسیلی 
( اصبرین ) 


1 ال ۴ d‏ 1 
1- اكتب تراكيب كل من المركبات التالية : 
أ) 2 » 4 - ثنائي نترو فينول . ب) هیدروکینون . 
ج) ايسول . د) حامض السالسيليك . 
ھ) میتا - کریسول . و) ساليسيلات الايثيل . 
ز) حامض البكريك . ح) 2 - فینیل ایثانول . 
2- رتب المركبات الكيميائية التالية حسب ازدياد حامضيتها » موضحاأ السبب 
في ترتيبك : فینول › بارا - کلورو فينول › بارا - کريسول »› 
هکسانول حلقي 
3- يعد بارا - نترول فينول 1000 مرة أقوى حامضية من الفينول . قارن 
بين التراكيب الرزوناتية الواهبة لأيون بارا - نترو فينوكسيد مع أيون 
الفينوكسيد . 
واقترح بعد ذلك سبباً واحدا للحامضية العالية للبارا - تروفينول . 


| 
ک 


المادة المقاومة للأدغال 2 4 - © ( حامض 2 4 - شائي 
کلوروفينوكسي اسيتيك ) . 

وضح بالمعادلات كيف يمكنك تحضيرها من الفينول وحامض الاسيتيك . 
5- وضح كيف يمكنك تحضير كل من المركبات التالية مبتدئًاً من البنزين أو 
الت ولوين 6 غلا آنه تمكك انكام آي عامل عضوي أو قير فصوي 
شرط أن تذكره وظروف التفاعل . 

أ ) متا - برومو فينول . ب ) 3 - برومو - 4 - میثیل فینول . 
ج ) 2 - برومو - 4 - میثیل فینول. 
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د ) 5 - برومو - 2 - میثیل فینول. 
هھ ) 2 ۰ 4 - ثنائي نتروفينول . و) كحول اورٿو - ميثوكسي البنزيلي . 
ز) اورثو - برومو فینول . مح بارا - ایزوبروبیل فینول . 

6- أعط أسماء وتراكيب المواد العضوية الناتجة من تفاعل اورثو - كريزول 
ا ن اران اا 


أ- انهيدريد الخليك . ب- انهيدريد الفثاليك . 
ج- کلورید الثایونیل د- حامض [N0‏ المخفف . 
ه- بروم مذاب في ماء . و- حامض الكبريتيك / 150م . 


ز ¬ °0 NaOH,‏ › 125م » 5 ضغط جو . 

ح ¬ C14‏ » قاعدة مذابة في ماء 70م . 

ط- حامض الخليك › ,80ر٤‏ . ی- کكبريتات الميثيل H0, Na08‏ 
ك- برومو بنزين H120, N460۴]‏ . 

ل~- رH Ni,‏ 200م » 20 ضغط جو . 

7- عند معاملة كوينون مجهول التركيب مع هيدروكسيل أمين فإنه سيعطي 
ناتج صيغته (0602۸) وإنه مشابه لتراكيب الناتج المتكون من تفاعل 
الفينول مع حامض النتروز . ما هو رأيك في التركيب الحقيقي 
للكوينون » وكيف يمكنك التأكد من ذلك . 

8- مركب عضوي أ » 0و7#1٥‏ لا يذوب في الماء » 1© المخفف ولا 


بمحلول بيكاربونات الصوديوم المائي › إلا إنه يذوب في محلول 
هيدروكسيد الصوديوم المخفف . 


340 


وعند معاملة هذا المركب مع بروم مذاب في ماء فإنه يتحول وبسرعة 
إلى مركب عضوي له الصيغة راC808‏ ما هو رأيك في تركيب 
المركب أ ؟ وضح بالمعادلات . 

9- وضح الخطوات التفصيلية للتحضيرات المختبرية لكل من المركبجات 
الكيميائية التالية مبتدئًاً بالمركبات المؤشرة إزاءها مع العلم إنه يمكنك 
استخدام أي من المركبات الاليفاتية والعوامل غير العضوية : 

أ ) 2 » 4 - ثنائي فينول من کلورو بنزین . 
ب ) بارا - ثالثي بيوتيل فينول من الفينول . 
ج ) 4 - أمينو - 1 › 2 - ثنائي هيدروكسي بنزين من الكاتيكول . 
د ) 5 - میثيل - 1 » 3 - ننائي هيدروکسي بنزين من التولوين . 
0- أعط تراكيب المركبات التالية : 
1- بارا - نتروفينول + NaOH + CHB‏ مخففة _ أ 
CgH,ı ON q — HCI + Sn +‏ . 
ب+ HOC1 + NaNO»‏ + فينول بعد ذلك ~~ ج رH,402N‏ . 
ج+ کبریتات الایثیل + N408۴‏ مخففة _- د . 
د+ a —_ SnCl,‏ ON,رCgH‏ . 
ه+ كلوريد الاسيتيل هه فيناستين ( المادة المهدائة للالام 
والخافضة للحرارة) . 
2- فينول ”2°02 NaOH + C1CH‏ مخففة › 
بعد ذلك HC]‏ _— ر CşHgO;‏ 
ڪ+ (CgH702CI) j —« SOCl‏ . 
ز+ AC‏ م 3 -كومارانون )€g602(‏ . 
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الاب العاشر 
الألدهيدان والكبنونات 


344 


الاب العاشر 
الألدهيدات والكيتونات 


تحتوي الألدهيدات والكيتونات على مجموعة الكربونيل » وتحتوي 
مجموعة الكربونيل على رابطة سيجا ورابطة باي وتتميز عن الرابطظة 
المزدوجة في الألكينات أن الكربونيل مجموعة قطبية نظراً لوجود ذرة 
الأكسجين ذات السالبية الكهربية العالية والصيغة العامة للألدهيدات 
والكيتونات كما يلي : 
0 0 
R- -H R- ٥ -R‏ 
كيتون ألدهي د 


ومجموعة الكربونيل هي المجموعة الوظيفية لكل من الألدهيدات 
والكيتونات . ونلاحظ أن مجموعة الكربونيل في الألدهيدات تتقصل بذرة 
كربون وهيدروجين وعادة ما تكتب الألدهيدات بالصيغة المكثفة وهذا يميزها 
عن الكحولات ذات الصيغة كما نلاحظ أن موقع مجموعة الكربونيل في 
الألدهيدات يكون في نهاية السلسلة . 

أما في حالة الكيتونات فتتصل ذرة كربون مجموعة الكربونيل بذرتي 
كربون . وتوجد الألدهيدات والكيتونات في كثير من المركبات الطبيعية تكون 
لبعضها روائح زكية ومحببة . 

كما أن لمجموعة الكربونيل ومشتقاتها المزايا البنائيية 
الأساسية في الكربوهيدرات وبععض المركبات الطبيعية 
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مثل الصبغات والفيتامينات والهرمونات كما تشترك في كثير 
من التفاعلات البيولوجية وتعتبر مواد أولية لتحضير سلسلة لا نهاية لها 
من المركبات العضوية . 
الذ اص الطبعة : 
درجة الغليان : 
تعتبر الألدهيدات والكيتونات مركبات قطبية نظراً لقطبية مجموعة 
الكربونيل . وهذه الخاصية تعمل على إنشاء قوى تجاذب بين الجزيئات أو 
ما يطلق عليه تجاذب بين الشحنة الجزئية السالبة على أكسجين 
مجموعة الكربونيل لجزئ والشحنة الجزئية الموجبة على كربون مجموعة 
الكربونيل لجزئ آخر . 

ولقوى التجانب هذه أثراً مهما ولكن دون ما تحدثه ظاهرة الرابطة 
الهيدروجينية . ولذا فإن درجات غليان الألدهيدات والكيتونات أعلى من 
درجات غليان الألكانات المتساوية أو المتقاربة في الأوزان الجزيئية وأقل من 
درجات غليان الكحولات . 


الذوبان في الماء : 

تذوب الألدهيدات والكيتونات في الماء بدرجات متفاوتة . 
ويعود هذا إلى إنشاء روابط هيدروجينية مع الماء بالرغم من 
عدم قدرتها على إنشاء مثل تلك الروابط فيما بينها . وتقل الذائبيية 
بازدياد الأوزان الجزيئية وطول السلللة الهيدروكربونيية . 
وتذوب الألدهيدات والكيتونات في المذيبات الععضوية متل البنزين 
الو غر 5ك 
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تسمية الألدهيدات : 

لبعض الألدهيدات الأولية والتي تتكون من خمس ذرات كربون › 
أسماء شائعة عرفت بها ولا تزال تستخدم . أما التسمية المنهجية فيتم بإضافة 
مقطع ( آل ) لنهاية اسم الألكان المشتمل على عدد ذرات الكربون مساو لما 
في السلسلة التي تبدأ بمجموعة الألدهيدات وتسمى ذرات مجموعات التفرع 
أبجديا كما تعطي مجموعة الكربونيل رقم 1 كما بالجدول التالي : 


الصيغة التسمية الشائعة التسمية المنهجية 
HCHO‏ فور اند د میا نال 
CH; CHO‏ اسیتا لدهید ایثا نال 
cH CH CHO‏ _ بروبیو نالدھید بروبا نال 
CH» CH CH CHO‏ | بیوترالد هید بیتا فال 
Ph CHO‏ بنزا لد هید بنز الدهيد أو (فينيل ايثا نال) 
CH3‏ 
CH(CH)-CH-CH-CHCH,CHO CH;CH-CHCHO‏ 
Ci‏ 0 
3 - میثیل بیوتانال 5 - برمو - 3 - کلورو - 4 - میثیل 
CHO CHO‏ 
CHO | |‏ 
O, 9 9‏ 
NO» OCH;‏ 
انیسالد هید بارانیترو بنزالدهید سالیسا لد هید 


347 


تسمبة | لكيتونات : 


تسمى الكيتونات بإضافة المقطع " ون " لاسم الألكان المقابل وترقم 
السلسلة الكربونية بطريقة تعطي كربون الكربونيل أصغر رقم ممكن ويمكن 
أن تكون المجموعتين ( ۸ ) اليفاتيتان أو أورماتيتان أو احدهما اليفاتيية 
والأخرى أروماتية كما يمكن أن تكون مجموعة الكربونيل جزء من بناء 
حلقي ( کما في سایکلو هکسانون ) . 


وتستخدم الأسماء الشائعة في أحيان كثيرة كما يشار إلى أنها كيتونات 
بحيث تذكر المجموعتين على جانبي مجموعة الكربونيل ثم تضاف كلمة 
كيتون كما بالجدول التالي : 


. 


الصبعغه 


0 


CH; COCH3 
0 


1 
CH; C CH, CH; 
CHC ( CH ), CH3 
O0 


1 
CH; CH, CCH, CH; 
PhCOCH: 
PhCC h 


Ce H1 O 


الاسم الشائع 


0 


اسيتون 


اسیتوفیتون 

بنزو فینون 
سایکلو هکسانون 
CH; O‏ 


الاسم الكيتو ني 
أو الاشتقاقي 
میثیل بروبیل کیتون 


ثنائي ایثیل کیتون 
سایکلو هکسانسا 


1 1 
CH;CH - C - CH: - 2 3 CH3 


Cl Ph 


5 -کلورو - 2 - میثیل - 6 - فینیل - 3 - هیتانون 


348 


الاسم المنهجي 
بروبانون 


بیوتانون 


CH(CH2)4CCH3 
هکسانون‎ - 2 


طرق تحضر الألد هيدات والكيتونات : 
تحضر الألدهيدات والكيتونات بعدة طرق منها : 
1- أكسدة الكحولات : 
عند أكسدة الكحولات الأولية فإنها تعطي الدهيدات : 
CH; CH, OH ®, CH; CHO‏ 
ايثانول ( کحول أولي ) 

وتستخدم العدية من الكو اشف المؤكسدة مثل محلول حمضي 
لشائي كرومات البوتاسيوم 07 ر٣٣‏ د أو برمنجنات البوتاسيوم 
المخففةة KMnO,‏ أو كسيد الكروم في وجود حمضص 
الخليك C°|0/Ac0H‏ . 

ويمكن للألدهيدات أن تتأكسد إلى الأحماض الكربوكسيل المقابلة فيما 
لو بقيت في محيط التفاعل لفترة طويلة أو استخدام كاشف مؤكسد قوي . 
وأما الكيتونات فتحضر بأكسدة الكحولات الثنائية : 

OH O0 
| 1 
CH; - CH - CH, ®, CH, CCH; 
أسيتون کحول ایسوبروبیل‎ 

2- انتزاع الهيدروجين حفزيا : 

يمكن تحضير الألدهيدات أو الكيتونات على نطاق تجاري بانتزاع 
جزئ هيدروجين من الكحولات الأولية والثنائية على التوالي وذلك بتمرير 
بخار الكحولات على عوامل مساعدة مثل النحاس أو الفضة الساخنة عند 
درجة حرارة °300 م . 
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CH; CH, OH + Ag ,ك‎ CH, CHO 
اسیتالد هید‎ 


O 
1 


CH; CH CH; + Cu ÛÛ, CH, CCH; 
| 


OH أسيتون‎ 
CH; OH + Cu Aş HCHO + HO 
500-600° 


3- تحلل الألكاينات المائي : 


OH 
| 


HC = CH + HO E) CH = CH | > CH, CHO 


H 
اسیتالد هید اسیتلین‎ 


O 
1 


CHC = CH + HO iE, CH, CCH; 
أسيتون بروباین‎ 


O 
1 


Ph C= CH + HO E, +, Ph’ C-CH, 

اسیتوفینون 

: تفاعل الألكاينات مع الأوزان‎ -4 
CH CH = CH CH; —%-» 2CH; CHO + H O» 


O 
1 


( CH; JC = C(CH;3 و 03 د(‎ 2CH; C CH; + H» O» 


2)Zn/ HO 
اسيتون‎ 
O O 
ll 1 
ت‎ 1®, H-C-(CH»>)4- CH 
2)Zn/ HO 


سایکلو هکسین 
ق خاصة بتحضير الألد هيدات : 
1- اختزال كلوريدات الأحماض : 
تختزل کلوریدات الأحماض الكربوكسيلية بالهيدروجين في وجود 
عامل حفاز متل البلاديوم مخففا بكبريتات الباريوم EET‏ 


البنزويل ليعطي بنزالدهيد : 
O‏ 
1 
C - CI CHO‏ 
O +H, PBS, , O + HCI‏ 
بنزالد هید كلوريد البنزويل 
والعامل الحفاز له القدرة على التحكم في عملية التأكسد ووقفها عند 
2- تفاعل رایمر تایما 
OH OH‏ 
O + CHCI,; NaOH / H* O‏ 
CHO‏ 
سالیسا لد هید فینول 
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CH3 CH(OCOCH2)2 OH 


4 
O Ac0 O HO O CH 
CrOy “ 


1- تفاعل فریدل - کرافت 
کن فا ر کان ن ار غ ن 
E E N TT TE‏ 


R—C- 
0 
[ 
1 C CH; 
O + CH C-C1 ft, O 
اسیتوفینون کلورید اسیتیل‎ 


كما يمكن الحصول على اسيتوفينون بتسخين أنهيدريد الخليك 
والبنزين مع كلوريد الألومنيوم اللامائي تحت مكثف راد . ويستخدم كلوريد 
البنزويل مع البنزين لتحضير البنزوفينون : 


O 
| 1 
ر‎ CCH CK 

OO TONS 
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2- کواشف جرینیارد ومرکبات أسیل : 
تتفاعل كواشف جرينيارد مع بعض مركبات أسيل ( بعناية كبيرة ) 
لتعطو کیتونات : 
O0 O0‏ 


1 1 
RCOR’ +R” MgX i, R-C- R” + ROH 


کیتون استر 
O0‏ 0 
1 1 
R-C-Cl+ R' Mg Ûiş R-C- R’ + MgXCI‏ 
کيتون کلورید حمض 
3 تفكك أملاح الأحماض الكربوكسيلية بالتقطير الجاف : 
يمكن أن تحضر الكيتونات المتمائة بشسخين أملاح الأحماض . فمثلا 
عند تمرير بخار حمض الخليك في أنبوب ساخن يحتوي على أكسيد الكالسيوم 


وکربونات الكالسيوم : 
1 


2CHCOOH + Ca0 + [ CH,COO],Ca 4s CH,CCH; 
+ CaCOy 


أكسيد الكالسيوم الذي يدفع التفاعل من جديد . ويتم الحصول على سايكلو 
بنتانون بتقطير أديبات الباريوم : 
COO‏ ر 


( CH 4 Ba و‎ =0 + BaO 
COO 


CO»‏ + سایکلو بنتانون 
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تفاعلات الألد هيدات والكيتونات : 

تعتبر مجموعة الكربونيل من المجوعات الوظيفية النشطة كيميائيا 
حيث أن لها تفاعلات كيميائية كثيرة ذات أهمية كبيرة في اصطناع الكثير من 
المركبات العضوية . ومن هذه التفاعلات : 
1- التأكسد . 2- الاختزال . 3- الإضافة النيوكليوفيلية . 
4- التفاعل مع مشتقات الأمونيا. 5- البلمرة . 
6- تكاثف الدول وتفاعل كانيزارو . 7- تفاعلات الإبدال . 


التأكس د 


بالرغم من أن الألدهيدات والكيتونات لا تختلف كثيرأً في فعاليتها 
الكيميائية بشكل عام فإن كل منها تختلف عن الأخرى في تفاعلات الأكسدة . 
فالألد هيدات سهلة التأكسد بينما الكيتونات يصعب أكسدتها مما يتطلب ذلك من 
کسر رابطة کربون - کربون . 
أكسدة الألدهيدات : 

تتحول الألدهيدات عند أكسدتها بثنائي كربونات الصوديوم الحمضية 
إلى الأحماض الكربوكسيلية دون تغيير في الهيكل الكربوني : 


CHCH Û, CH, COOH 


حمض الخليك اسیتا لدهید 

CHO COOH 
0" هھ‎ 0 

حمض البنزويك بنزا لدهید 
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كما يمكن للألدهيدات أن تتأكسد حتى بواسطة كواشف مؤكسدة خفيفة 
مثل كاشف تولينز ومحلول فهلنج وكذلك محلول بندكت . وتعتبر هذه من 
الاختبارات التي تميز الألدهيدات عن الكيتونات ويكون العنصر المؤكسد في 
كاشف تولينز هو أيون الفضة ( ”ع4 ) وأيون النحاس ( ”س٥‏ ) في كاشف 
فهلنج وتتم الاختبارات الثلاثة في محاليل قاعدية . 


+ 


کاشف 


تضاف كمية وافرة من محلول الأمونيا إلى محلول قاعدي لنيترات 
الفضة ليتكون محلول يحتوي على أيون )N8(2‏ ع4 الذي يعتبر كاشف 
مؤکسد خفيف . 

وعند تسخين الدهيد في كاشف تولينز يختزل أيون الفضة إلى 
فلز الفضة الذي يظهر على هيئة مرآة على الجدار الداخلي لأنبوبة 
الاختيار ( النظيفة ) . 


RCHO + 2Ag(NH)2 +20H 4+ RCOOH, + 2Ag J + H0O+ 3NBH3 


وتستخدم هذه الطريقة تجارياً لصناعة المرايا حيث ترسب الفضة 
على سطح الزجاج عند استخدام الفورما لدهيد . 
اختبا 

محلول فهلنج عبارة عن محلول قلوي لمعقد كبريتات النحاس 
مع أيونات النترات والعامل المؤكسد هو أيون النحاس ( ”س٤‏ ) وعند 
استخدام محلول فهلنج لأكسدة ألدهيد معمين فإن أيون معقد النحاسيك 
يختزل إلى أكسيد النحاسوز وظهور هذا الراسب الأحمر البرتقالي إشارة إلى 
وجود مجموعة الألدهيد في الجزئ : 
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RCHO + 2 Cu (OH) + OH > RCOONa + Cuz Ol + 3H0 
راسب أحمر برتقالي‎ 
ويستخدم مثل هذا الاختيار إكلينيكيا للكشف عن الجلوكوز في دم‎ 
. الإنسان‎ 
CHر(CHOH),CHO‎ + Cu + CH(CHOH),4COO+Cu O J 
OH OH 


لا تتأكسد الكيتونات عند الظروف العادية . أما عند تسخينها مع 
كواشف مؤكسدة قوية متل حمض النتريك المركز فإنها تعطي أحماض 
کربوکسيلية بذرات کربون أقل من ذرات کربون الكیتون ذاته كما يلي : 
O‏ 
CH;CH2CH» - ٤ CH2CH;‏ 


® CH3-CH2-CH2-COOH giCH3-CH2-COOH jiCH3-COOH 
حرارة‎ 


0 

1 

© +4 0ı” , HOOC (CH, COOH 
حمض اديبيك سایکلو هکسانون‎ 


تفاععل هالوفورم : 

يتأكسد الأستتالدهيد والكيتونات التي تحتوي على 
مجموعة ( ۴۳0٥8‏ ) ( أي ميثيل كيتونات ) وكذلك الكحولات ذات 
الصيغة ( ۴٣8 - ٥8‏ ) بواسطة الهالوجينات ( الكلور أو البروم أو اليود ) 
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في محلول 08 قاعدي لتعطي ناتج هالوفورم ( و×8© ) وإذا استخدم اليود 
يظهر اليودوفورم كراسب أصفر : 
RCOCH; + 31, A, RCOO Na+ CHI; J + 3Nal + 3H20‏ 


يودو فورم ( راسب أصفر ) 
الاخت_زال : 


تختزل الألدهيدات أو الكيتونات بالهدرجة المحفزة أي نيكل في وجود 
الهيدروجين » لتعطي كحولات أولية وتنائية على التوالي : 
CH; CHO +H, Aj, CH; CH, OH‏ 
ایثانول 
CHCOCH; + H, jy CH; CH - CH;‏ 
OH‏ 
2 - بروبا نول 
وعند وجود رابطة كربون - كربون المزدوجة في الألدهيدات 
والكيتونات فيمكن اختبار الظروف المناسبة لاختزال مجموعة الكربونيل دون 
المساس برابطة كربون - كربون المزدوجة وذلك باستخدام الهيدريدات 
الفلزية مثل : ب1418 أو N4884‏ يتبع ذلك تحلل مائي . 


1 
CH; CH = CH -C 
0 sar f Hر/‎ Ni 
2) HO 
CH;CH = CH - CHOH CH; CH, CH CH OH 
بیوتانول 2- بیوتین -1 - أول‎ -1 
) کحول اولي ) ( كحولي اليل‎ ( 
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كما يمكن اختزال مجموعة الكربونيل ( 0 =€ ) إلى مجموعة 
میتلین ( ر08 ) بطریقتین : 
أ- اختزال كليمنسن » وفيه يستخدم ملغم الخارصين وحمض 1٣1‏ . 
ب - اختزال وولف - كيشنز الذي يستخدم هیدرازین هیدریت في محلول 
القاعدي : 


O0 
1 


O CH, CH, CH; 


n ( Hg ) HCI 


NH>NH» / OH ` 


O CH» CH» CH» CH; 


1 - فینیل بیوتان 


الإضافة النيوكليوفيلية : 
بالإضافة إلى القطبية العالية لمجموعة الكربونيل وكذلك سهولة 
إزاحة الكترونات 7الخاصة بها فإن مجموعة الكربونيل تهيئ مركزاً 
اليكتروفيليا ( ذرة كربون تحمل شحنة جزيئية موجبة ) للتفاعل مع كواشف 
نيوكليوفيلية لتعطي نواتج إضافة : 
O O OH‏ 
Il | |‏ 
R-C e :7 çR-C-Z—B®;, R-C-7‏ 


| 1 | 
R/” R/ R/ 
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وفي حالة استخدام کو اشف نيوكليوفيلية ضعيفة مثل الماء والكحولات 
> فعادة ما تحفز مثل هذه التفاعلات بحمض : 
O + OH OH‏ 


1 1 1 
R-C-R+H +ç R-C-R’ 4 R-C-R’ 


ZH 
OH OH 
o اې‎ O 
7 ZH 


وتعتبر تفاعلات الإضافة النيوكليوفيلية من أهم التفاعلات الخاصة 
بالألدهيدات والكيتونات . ونلاحظ أن تهجين ذرة كربون مجموعة الكربونيل 
في الألدهيدات أو الكيتون يتحول من ”م5 إلى ص5 في الناتج ويكون معدل 
تفاعلات الألدهيدات أسرع من تفاعلات الكيتونات نظراً إلى الإعاقة الفراغية 
في الكيتونات . 
1- إضافة الماء : 


عند إضافة عناصر الماء إلى رابطة كربونيل في الألدهيدات أو 
الكيتونات يحصل على مركبات غير تابتة : 
OH‏ 
CH; CHO + HO + CH; ٥ -H‏ 
OH‏ 
ويستثنى من ذلك كلورال أو ثلاثي كلوراسيتالدهيد ليعطي ناتج ثابت 
يطلق عليه هیدرات کلورال : 
Cl, CCHO + H0 + Cl; C- CH (OH)»‏ 
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2- اضافة كير بتبت الصوديود ١‏ جبنية : 


((8150هN)‏ لتعطي أملاح كنواتج إضافة تنفصل من المحاليل : 


OH 
1 
CH; CHO + NaHSO; 7 CH; - H 
SO; Na ` 


OH 
CH; CO CH; + NaHSO; ww CHB; - H 
SO; Na ” 
ويمكن لهذه الأملاح أن تتمياً في وسيط حمضي أو قاعدي لتعطي‎ 
ثانية مركبات الكربونيل . لذا فإن تكوين مثل هذه الأملاح تم تميؤها تعتبر‎ 
. طريقة جيدة لتنقية مركبات الكربونيل وفصلها عن مركبات أخرى‎ 
: إضافة سيانيد الهيدروجين‎ -3 
يضاف سيانيد الهيدروجين ( أو سيانيد الصوديوم في وجود حمض‎ 
الكبريتيك ) إلى الألدهيدات والكيتونات لتعطي مركبات إضافة يطلق عليها‎ 


سیانو هیدرینات : 


OH 
1 


CH;CHO + HCN y+ CH; C -H BHF , CH;CHCOOH 
1 


حمض لكتيك سالنیو هیدرین 
OH OH‏ 


CH;CHO + HCN 4y CH;C-CH;—HOE , CH,-CHCOOH 
| | 


CN CH; 
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ويمكن تحويل مجموعة سانو ( أو سيانيوهيدرينات ) 
بالتميؤ الحمضي أو القاعدي إلى مجموعة كربوكسيل » أي تحويل 
سيانوهيدرينات إلى أحماض الفاهيدروكسي كربوكسيلية الهامة في كثير من 
الصناعات الكيميائية . 


4- إضافة الإستيليدات : 


تضاف الإستيليدات الفلزية إلى مركبات الكربونيل ( طريقة مشابهة 
لإضافة كواشف جرينيارد ) لتعطي الكوكسيدات وسيطة التي تتميأ بدورها 
آ“ ل کحولات | تيلينية : 


RC=CH + NaNH + RC=CNa 
RC = CNa + CH; COCH; +RC=C-C-CHB; 
| 


OH 


5- إضافة الكحولات : 
تضاف الكحولات إلى الألدهيدات والكيتونات في وجود غاز ٥1‏ 
حيث يتكون نصف اسيتال في المرحلة الأولى تم اسيتال بالنسبة للألدهيدات 
ونصف كيتال ثم كيتال بالنسبة للكيتونات : 
O-H OR”‏ 
| 


H ROH [ 
RCHO + ROH ع‎ R-C-H 7= R-C-H 
1 | 


OR OR 
اسیتال نصف اسيتال‎ 
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O OH OR” 
1 Hm | R’OH 
R-C-R+ ROH > R-C-H x> R-C-H 
| | 
OR” OR” 
كيتقال‎ 
ويلاحظ أن التفاعلات تكون في حالة إتزان في جميع المراحل » ولذا‎ 


فإنه يمكن إستعادة الألدهيدات أو الكيتونات عند المعالجة بحمض مخفف . 
ويمكن إستخدام كحول ثنائي الهيدروكسيل مثل جليكول إيثلين لحماية 
مجموعة الكربونيل في الدهيد أوكيتون عند إجراء تفاعل معين على جزء 
آخر من الجزئي › ثم تستعاد مجموعة الكربونيل بالتميؤ : 
6- إضافة كواشف جرينيارد : 
تضاف كواشف جرينيارد الألكيلية والأريلية إلى الألدهيدات 
والكيتونات في ظروف جافة لتعطي كحولات بأنواعها الأولية والثنائية 
والتلثية : 


0 


0 OH 
| | 
R-C-R”+ RMgX KF, R-C-R” 

R”” 


التفاعل مع مشتقات الأمونيا : 
عند تفاعل الألدهيدات والكيتونات مع الأمونيا فأنها تعطي مركبات 
يطلق عليها " أيمينات " تكون غير ثابتة (باستثناء عند استخدام الفورمالدهيد) 
وسرعان ما تتأثر بالماء لتعطى ثانيه الألدهيدات والكيتونات : 
OH‏ 
CH,CH,CHO+NHz™CHCH,-C-NHGE®CHCHCH=NH‏ 
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H 
مع الألدهيدات وكيتونات فإنها تتكون نواتج بلورية ثابتة ذات‎ 


درجات إنصهار مرتفعة . 


تتكاثف الألدهيدات والكيتونات التي لها ذرات هيدروجين من نوع 
ألفا في وجود قاعدة قوية لتعطي نواتج تعرف بنواتج الدول ( الدهيد أو كيتون 


OH 
1 
2CH; CHO 2SS, CH,;-CH - CH, CHO 


بيتا هیدروکسي بیوتانال 


ومتل هذه النواتج تفقد بسهولة جزئ ماء لتعطي مركبات غير مشبعة 
لاتا کک و 


O 
1 


CH; CH - CH2 CHO ®, CH;CH = CH - C -H 
بیوتینال‎ -2 

( مركب غير مشبع ألفا - بيتا ) 

تكاثف الدول المزدوج_: 
عند تكاثف جزيئي الدهيد ( أو كيتون ) أحدهما لدية ذرات هيدروجين 
من نوع ألفا والجزئ الآخر ليس لديه من نوع ذرات هيدروجين ألفا 
( مثل البنزالدهيد ) في وجود وسيط قاعدي فأنه يتم التفاعل ليعطي 
مركب غير مشبع ألفا - بيتا : 
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فمثلاً عند تكاثف الأسيتالدهيد والبنزالدهيد نحصل على سينامالدهيد 
( وهو زيت القرفة ) : 
0 


1 
Ph CHO + CH; CHO A4, PhCH = CH -C H + HO 


سینا مالدهید 


تفاعل کانیزارو : 


مركز لتنتج مخلوطا متساو ومن كحول وملح حمض كربوكسيلي المقابل 
للألدهيد المستخدم ويعرف هذا بتفاعل كانيزارو مثال : 
Ph CHO AE®™# , Ph CH, OH + Ph COOK‏ 2 


بنزوات البوتاسيوم کحول بنزیل بنزا لدهید 


تفاعل كانيزارو المختلط أو المزدوج_: 

عند تفاعل نوعين من الألدهيدات التي ليس لها ذرات هيدروجين عند 
ظروف تفاعل كانيزارو ( قاعدة مركزة ) فإنهماتتكون كل النواتج 
الممكنة وإذا كان الفورمالدهيد هو أحد الألدهيدات المستخدمة فإن الناتج عادة 
ما يكون عبارة عن مخلوط من فورمات الصوديوم والكحول المقابل للألدهيد 
الأخر المستخدم وهذا ما نطلق عليه بتفاعل كانيزارو المختلط أو المزدوج أو 
EEN‏ 

اكك أن الراك فة كترم ق اة فحن قافن 


کانیزارو 1 8 :1 ر د طريقة آ“ د 5 : أنواع 
الكحولات الأروماتية مثال : 
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O 
1 
ArCHO + H CHS, ArCHOH + HCOO Na 


فورمات الصوديوم مرکزه 
الفورمالدهيد : 
يتحول غاز الفورمالدهيد إلى محول مائي بتركيز %37 
وإذا ترك لفترة زمنية فيمكن له أن يتبلمر فيعطي تلاثي اكسي ميثلين 


او تربوکسان 


H 
C سو‎ 
تربوکسان‎ 

وعند تبخير الفورمالين على حمام مائي › يتكون مبلمر 
خطي يعرف باسم بارا فور مالدهيد : أو بارافورم يكون ثابتاً عند 
الظروف العادية : 


n HO -CH,-OH ¬+ HO CH, O CHO 1 OCH20H 
بارافورم‎ 
٤ بال خير"‎ 

ويتبلمر أسيتالدهيد بوجود كمية حفزية من حامض الكبريتيك المركز 


ليعطي بارالدهيد كما يلي : 
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تفاعلات الإبدال على ذرات هيدروجين ألفا : 
يمكن هلجنة ( الكلور أو البروم ) الألدهيدات أو الكيتونات التي لها 
ذرات هيدروجين ألفا ( مثل الأسيتون ) في وجود حمض أو قاعدة : 
CH; CHO + 2Cl AX, CCI, CHO‏ 
کلورال 
O0‏ 0 


1 1 
CH; C CH; + Br2 A, CH; C CHBr + HBr 


بروموا سیتون 
تفاعلات الإبدال على مجمو عة الكربونيل : 


تستبدل ذرة الأكسجين بذرتي هالوجين لتتكون هاليدات ثنائية توأمية : 


C1 
CH; CHO + PC]; + CH= C-H + POCI; 
a 
O C1 
CH CCH + PC]; 4y CH, = C= CH: + POCI; 
C1 
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(1 


(4 


1 ال ۴ d‏ 1 
أكتب الصيغ الكيميائية للمركبات التالية ؟ 
أ ) أسيتون ب ) بنزالدهید ج ) أسيتوفينون 
د ) سینامالدهید ھ) 4 - میثیل بنتانال و ) بنزوفینون 
ز ) 2- بیوتینال د ) 3- میثیل - 2- بنتانون 


4 میثیل 3- بنتین -2- ون . ك )3 - هيدروکسي بنتانال 


أكتب نو اتج وكذلك الأسماء » تفاعلات فينيل إيثانال مع الكواشف التالية ؟ 
أ مخلول بذكت .. ب - كرومات البوتاسيوم الحمضية. 
ج- برمنجنات البوتاسيوم البادر . 

د- برمنجنات البوتاسيوم الحمضية مع التسخين . 

هح الهيدروجين / النيكل . و- بوروهيدريد الصوديوم . 

ز - بروميد فينيل مغنسيوم تم الماء . ح- سيانيد الصوديوم الحمضية . 
ط- هیدروکسيد أمين . ي- إیثانول / غاز ٤٣1‏ . 

إبتداء من بروبانال وضح بالمعادلات طريق تحضير المركبات التالية 
بأستخدام الكواشف المطلوبة : 

10 بروبانول : ب- حمض بروبانويك . 

ج- 1 - فینیل - 1- بروبانول . د- میثیل إيثیل کيتون . 

ه- بروبانوات البروبيل . ز- 2- میثیل -3 - بنتانول . 


أكمل التفاعلات التالية وأكتب أسماء النواتج : 
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1) (CH;), C = CH CH» CH; + O; و‎ 


HO 
2) CH; CH C (C12 CH; + KOHaqg ج‎ 

3) Cs Hç + CH; CH COCI AlCl, 
4) Cç H; CHO + HCN __ HOH’ , 


5( CH; CH» CO Ce Hs + CH; OH r 


6) Cç Hs CHO + CH; Mg Br کے‎ 
7) Ce Hs CO Cg Hs + CH; CH, Mg Br ج‎ 
8) C6 H; CH» CHO + Cl î 
9) CH; CH, CHO + NH, NH» ا‎ 
10) (_)=0+ NaBH, و 0ق‎ 
H+ 
11) CH; CHO + 2 CH; CH, OH حے‎ 
12) <0 + HO و‎ 
13) | =0 NH» CH (CH)» د‎ 
مبتدأً من سايكلو بنتانون وأية كواشف أخرى وضح كيفية تحضير‎ )5 
: المركبات التالية‎ 
. ب ) کلو سایکلو بنتان‎ e 
: ا ال انول‎ a n بنتایل بنتایل‎ a 
ز ) 1-ایثیل - 1 - سایکلو بنتانول. د ) سایکلو بنتیل کلورومثیان.‎ 
ي ) ل‎ e 
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6 باستخدامك لألدهيد أو كيتون وكاشف جرينيارد وضح طريقة تحضير 
المركبات التالية : 
أ ) 1- فينيل - 1 - إيثانول ( بطريقتين ) . 
ب ) 2- بنتانول ( بطریقتین ) . 
ج ) 2- إيثيل - 2 - بنتانول ( بثلاث طرق مختلفة ) . 
د ) 1 - بیوتانول . ھ ) 2 - بنزوفینون . 
و ) 2- بروبانول . ز ) هکسانول . 
= ) 2 - میتیل - 2 - بروبانول . 
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30 


الباب الحادي عر 
الأحماض الكربوكسيلية 
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الباب الحادى عشر 
تتميز الأحماض الكربوكسيلية بأنها أقوى الأحماض العضوية . كما 
تسمى بالأحماض الدهنية كون الحصول عليها من تميؤ الدهون والزيوت 
ممكنا والفرد الأولي من الأحماض هو حمض فورميك . 


ويطلق على هذه المركبات بالأحماض الكربوكسيلية أو الأحماض 
الاليفاتية أحادية القاعدة لاحتوائها على مجموعة كربوكسيل واحدة والصيغة 
العامة للأحماض الكربركسيلية 8R -€°00#٤‏ . 


وتصنف الأحماض الكربوكسيلية حسب عدد مجموعات الكربوكسيل: 


1- أحماض أحادية القاعدة Monocarboxylic Acids‏ 
2- أحماض ثنائية القاعدة Dicarboxylic Acids‏ 
3- أحماض ثلاثية القاعدة Tricarboxylic Acids‏ 


تسمية الأحماض الكربوكسيلية 

تعتبر الأحماض الكربوكسيلية على أنها مشتقات الكائنات المقابلة › 
فتختار أطول سلسلة كربونية متصلة بها مجموعة الكربوكسيل فيضاف مقطع 
" ويك " الدالة على مجموعة الكربوكسيل إلى جزئ الالكان المقابل ويسبق 
ذلك كلمة حمض . 

وعند وجود ذرات أو مجموعات تفرع على السلسلة الكربونية فيشار 
إليها وإلى مواقعها باستخدام الأرقام ابتداءا بذرة كربون مجموعة الكربوكسيل 
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أو باستخدام الحروف اليونانية ( ألفا وبيتا وجاما ) ابتداءأ من ذرة كربون 
رقم 2 أي الكربون المجاور لمجموعة الكربوكسيل . كما يلي : 
8B a O‏ ¥ 6 
-C-C-C-C-C-0H‏ 


l1 | | | | 
5 4 3 2 1 


وتسمى الأحماض الكربوكسيلية الاروماتية كمشتقات للهيدروكربونات 
الاروماتية الأساسية بتغيير نهاية اسم الالكان إلى ' ويك " : فملا 
يسمى الحمض المشتق من البنزين حمض بنزويك › كذلك عند وجود 
ذرة أو مجموعة على الحلقة فيشار إليها كما هو الحال بالنسبة للمركبات 
الاروماتية . كما يلي : 


COOH COOH COOH 
O MM Û 
NO» 
حمض ميتا تيترو حمض ساليسيليك حمض بنزويك‎ 
بنزويك حمض 2- هيدروكسي بنزويك‎ 


خو اص الأحماض الكر بو كسلية 


الأحماض الكربوكسيلية مركبات قطبية لاحتوائها على ثلاثة روابط 
قطبية › ففي حمض الخليك مثلاً : نرى شحنة جزئية سالبة على كل من 
أكسجين مجموعة الكربونيل وأكسجين مجموعة الهيدروكسيل » كما نلاحظ 
وجود شحنة جزئية موجبة على كل من كربون مجموعة الكربونيل 


وهيدروجين مجمو عة الهيدروكسيل . 
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والأحماض الكربوكسيلية التسعة الأولى سوائل ذات روائح نفاذة › 
وأبسطها حمض الفورميك الذي يتميز بطعم لاذع وهو احد المكونات للسعات 
النحل . أما حمض الخليك فيضفي على الخل لذعته ورائحته المميزتان . 

ويكون حمض بيوتانويك المسبب في رائحة الزبدة المتعففة › أُما 
حمض اللكتيك فيتكون عند تخثر الحليب وكذلك نتيجة إجهاد الععضلات 
بالإضافة إلى انه يكون ناتج عن التحلل البكتيري للسكروز الذي تقوم به 
بعض الكائنات في اللثة والأسنان . 

CH; CH COOH 
OH 
) حمض لكتيك ( حمض ألف هيدروكسي بروبيونيك‎ 

أما حمض هكسانويك فله رائحة شعر الماعز وإفرازاته › أما 
الأحماض التي تحتوي على عشر ذرات كربون فأكثر فهي مواد شمعية ولا 
تتميز بروائح معينة . 

الفورميك : 

حمض الفورميك هو المكون الأساسي لإفرازات النحل والنمل › وهو 
الآ بت اخ رار ٠‏ ل عة ل رة الح ار اله وه هة 
حمض الفورميك تجاريا بتسخين غاز أول أكسيد الكربون مع هيدروكسيد 
الصوديوم ويتبع ذلك التميو . 

CO: + Na OH + HCOONa + HCOOH 


ويتميز حمض الفورميك دون غيره من الأحماض الأخرى بأن لديه 
مجموعة الدهيد ومجموعة كربوكسيل ولذا فأنه من غير المستغرب أن 
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لحمض الفورميك بعض الخواص لا تتميز بها الأحماض الأخرى . فحمسض 
الفورميك كاشف مختزل قوي . 
HCOOH + Ag 0 4s H,O+CO0,+2Ag‏ 

كما يمكن لحمض فورميك أن يفقد جزئ ماء عند معالجته بحمض 

الكبريتيك » أو أن يفقد جزئ ر00 عند تسخينه . 
CO +H, Û HCOOH A, HO + CO‏ 

ويعكس الأحماض الأخرى فإن حمض الفورميك لا يمكنه أن يعطي 

كلوريد حمض لقلة ثبات الكلوريد : 


1 
HCOOH وا‎ C- a — HCI1+ CO 


الذأائبة : 
تمتز ج الأحماض الكربوكسيلية وبالذات الأربعة الأولى امتزاجاً تاما 
في الماء » ثم تقل الذائبة بعد ذلك نتيجة لكبر الجزء الهيدروكربوني في 
الحمض » كما تذوب جميع الأحماض الكربوكسيلية الاليفاتية والاروماتية في 
محلول مائي لهيدروكسيد الصوديوم وبيكربونات الصوديوم لتعطي أملاح 

الصوديوم . 

RCOOH +NaOH 4 RCOONa + HO 
RCOOH  +NaHCO; 4 RCOONa + HO + CO» 


الرابطة الهيدروجينيه : 
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يرجع ذوبان الأحماض الكربوكسيلية الثلاثة الأولى في الماء إلى قدرة 
هذه الأحماض على إنشاء روابط هيدروجينية مع الماء من خلال أكسجين 
مجموعة الكربونيل ومجموعة الهيدروكسيل . 


X 
O ا‎ Hê” 
8 8+ 
E EE H" ---- 
ر‎ O 
CH; ----C 7 H 
Nê 6+ -ة‎ 
0 E E EE 0 
1 X 
Hê” 
`0 
2 


كما أن مثل هذه الظاهرة في الأحماض التي من خلالها يرتبط جزيئي 
حمض في نظام حلقي ( وکأن للحمض وزن جزيئي مضاعف ) تفسر لنا 
ارتفاع درجات غليان هذه الأحماض التي تفوق حتى درجات غليان 
الكحولات المتقاربة في الأوزان الجزيئية . 
التأين : 

تتأين الأحماض الكربوكسيلية جزئياً في الماء : 

RCOOH + H0 x> RCOO +H;O’ 

الكربوكسيلية على الكحولات والفينولات وذلك بمقارنة الايونات الناتجة من 
تأين الأحماض والكحو لات والفينو لات : 


CH; CH, OH کے‎ CH; CHO +H” 
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ففي أيون الكوكسيد تتركز الشحنة السالبة علي ذرة أكسجين 
واحدة . أما في أيون الكربوكسلات فتتوزع الشحنة السالبة على 
دو اکن ما يتفي فا خاضصا على الزن ورن ادانع لين 
الحمض أي زيادة حامضيته . 

وقد أوضحت نتائج الأشعة السينية أن أيون كربون يوجد 
كهجين وذلك من خلال قياس الروابط في حمض الفورميك وفورمات 
الصوديوم ففي الملح نرى روابط مختلفة أطوالها »› بينمانجد قيمة 
واحدة لرابطتي كربون - أوكسجين وهي قيمة وسط بين رابطة كربون 
أكسجين المفردة والمزدوجة . 


رفا حول رجه خراص بعك الح لكر عة 


کما یلی : 
خواص بعض الأحماض الكربوكسيلية 
درجة درجة a‏ 
: ثب فی 2 
الصيغة الاسم الانصهار ٠‏ الغليان : التاين 
: الماء جرام 10 x‏ 
(٥° ( (٥° (‏ 
HCOOH‏ حمض ميثانويك 8 160 o0‏ 17.7 
CH,COOH‏ حمض ايثانويك 16 118 o0‏ 1.76 
CH,CH, COOH‏ حمض بروبانويك 21- 141 coo‏ 1.34 
CH;(CH.),COOH‏ حمض بيوتانوويك 6- 164 oo‏ 1.54 
4- 187 5 1.52 


6.45 0.3 250 122 حمض بنزويك‎ CgHsCOOH 


4.0 0.03 275 180 حمض بارا تولويك‎ P-CH;CçCOOH 


أأملاح الأحماض الكربوكسيلية 
من الأطعمة المعلبة حيث تعمل هذه الأملاح على منع وإعاقة نمو البكتريا . 
COONa‏ 
OY (CH; CH, COO7)Ca’ *‏ 


اسيتات الكالسيوم بنزوات الصوديوم 
HOOC - (CH), COONa‏ 


NH» 


جلوتومات أحادي الصوديوم 


كما تستخدم بعض أملاح الخارصين والكالسيوم في بعض البودرة 
الخاصة بالأطفال . 


[CH; (CH2),yCOO], Zn** 
انديكيليت الخارصين‎ 
: طرق تحضير الأحماض الكربوكسيلية‎ 
-: تحضر الأحماض الكربوكسيلية بإحدى الطرق التالية‎ 
: أكسدة الكحولات الأولية أو الالدهيدات‎ -1 
تتأكسد الكحولات الأولية أو الالدهيدات باستخدام العديد من الكواشف‎ 
. المؤكسدة لتعطي الأحماض‎ 
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CH, CH, OH ®, CH, CHO ®, CH, COOH 


حمض الخليك اسیتا لد هید کحول ايثيلي 
2- أكسدة الطولوين : 


تتأكسد مجموعة الالكيل المتصلة بحلقة اروماتية في وجود محلول 
حمضي لبرمنجنات البوتاسيوم دون المساس بالحلقة ذاتها » ومهما كان نوع 
مجموعة الالكيل أو طولها فإنها تتأكسد مخلقة ورائها ذرة الكربون المتصلة 
بالحلقة لتعطي حمض البنزويك كناتج نهائي . 


CH, OOH CH(CH;)» 
® [o] [o] OJ 
1: 


@ CH CHCHCH; 
ASE Se f ESA N SEN EEE 
E GS E E Ss 
: المعروف ب " دكرون " على التوالي‎ 
() OH A, HOOC-(CH2)4- COOH 


HN 
حمض هكسان ديويك سایکلو هکسانول‎ 
( حمض اديبيك‎ ) 
CH, {OH ا‎ HOOC{O)-COOH 
حمض تير فثاليك باق‎ 


3- أكسدة الالكينات : 
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الالكينات ثنائية أو ثلاثية التفرع يمكن أن تتأكسد باستخدام كرومات 
البوتاسيوم أو الأوزون » لتعطي أحماض كربوكسيلية : 


CH, CH = CHCH, A+, 2CH,; COOH 


2 - بیوتین 
بينما يعطي في - ميثيل -2- بنتين عند الأكسدة أسيتون وحمض 


بروبانويك : 


(CH) C=CH-CHCH; A+, CH;COCH;+CH;CHCOOH 


بينما أكسدة سايكلوهكسين تنتج عن كسر الرابطة المزدوجة لتعطي 
ناتج واحد فقط وهو حمض اديبيك . 


COOH 
O+ Cr, 0,7 و&‎ + CFT 

COOH 

حمض اديبيك 

4- من أملاح الأحماض : 
يمكن تحضير الأحماض الكربوكسيلية البسيطة بإضافة حمض 
الكبريتيك إلى الملح لحمض ٠»‏ ثم يقطر المخلوط » وتحضر الأحماض الكبيرة 
بإضافة حمض الكبريتيك إلى محلول مائي للملح ثم يستخلص الحمض بمذيب 


عضوي متل ایثیل ايثر أو مذيب آخر . 
2CH; COONa —ĞZ® , 2CH, COOH + Na2SO,‏ 
5- تميو البنزيلات العضوية : 


381 


تتمياً النيتريلات أو سيانو الكانات في وسط حمضي أو قاعدي لتتحول 
إلى أحماض الكربوكسلية . 


HO/H` 
کو‎ RCOOH + NH", 
R-C=N 
n H,O/H 
حرارة‎ RCOO | Na” + NH; 
R-X 


وعند استخدام قاعدة فأنه يتم الحصول على ملح الحمض الذي يحول 
إلى الحمض بإضافة حمض ٣1‏ . ويلاحظ أن الأحماض التي تحضر بهذه 
الطريقة يزيد طول سلسلتها الكربونية بذرة كربون واحدة عن هاليد الالكيل 
التي خر ت اا نه 


(O)-CH: OH As (O) CH: C1 A (O)-CH: CN 


يضاف محلول ايثيري لكاشف جرينيارد إلى الثلج الجاف ( ر0٥‏ ) 
يتبع ذلك تميؤ لنحصل على أحماض كربوكسيلية . 


RMgX + CO, 4 [RCOOMgX] ®, RCOOH 
+ Mg (OH )X 


CH;CH,CH) Cl + Mg Ã4 CH;CH,CH, MgCI © 
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CH;CHCH, COOH <c#_  CH;CH,CH, COOMzgCI 


MgBr 
+ Mg و‎ (Oy 


CO» 
COOH COOMgBr 


OJ e 
حمض بنزويك‎ 

ويلاحظ أن الحمض الناتج بهذه الطريقة شأنه شأن تميؤ 
النيتريلات يحتوي على ذرة كربون أكثر من كاشف جرينيارد . 
7- تميوٌ الاسترات : 

عند غليان استر معين في محلول مائي لهيدروكسيد الصوديوم يتكون 
ملح صوديومي لحمض ونجد أنه عند معالجته يحمض 1٣1‏ مخفف يعطي 
الحمض الكربوكسيلي : 
CH; COOCH» + NaOH êş CH; COONa + CH; CH, OH‏ 

كحول ايثيلي ‏ اسيتات الصوديوم 


CH COONa + HCI —ٍ, CH; COOCH: + NaCl 


حمض الخليك 
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يمكن تميؤ الزيوت والدهون بواسطة هيدروكسيد الصوديوم لتعطي 
أخفاکن کرو کا دات مال وة : 


O 


1 
CH, O-C -R 
1 OH 


CH O-C -R + 3NaOH — CH - OH + 3 RCOONa 
| o0 CH, OH 


CH OC R H` 
1 
O 3RCOOH 


تفاعلات الأحماض الكربوكسيلية : 
تحتوي مجموعة الكربوكسيل على مجموعة كربونيل ومجموعة 
هيدروكسيل » وتتأثر احدهما بالأخرى . فتفاعلات الأحماض الكربوكسيلية 
مع المحاليل المائية لهيدروكسيد الصوديوم وبيكربونات الصوديوم تكون 
کما يلي 1 
CH; COOH +NaOH 4 CH; COONa + HO‏ 
أما عند تفاعل الأحماض الكربوكسيلية بانشطار وإزاحة مجموعة 
الهيدروكسيل فيتضمن هجوم نيوكليوفيلي يتبعه تفاعل حذف ( أي أنها 
تفاعلات إبدال ) بينما تكون في الالدهيدات والكيتونات تفاعلات إضافة . 


التفا هاليدات الفوسفور والكبريت : 
تستخدم عدة كواشف لتحضير كلوريدات الأحماض من الأحماض 
الكربوكسيلية كما يلي : 
PCI PCI; PCL‏ 
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کلورید ثیونیل خماسي كلوريد الفوسفور ثلاثي كلوريد الفوسفور 


cooH cocı 
OY + SOC —-+ (OJ +S0,+HCI 


كلوريد البنزويل 


وعادة ما يفضل استخدام كلوريد ثيونيل لسهولة التخلص من النواتج 
الجانبية الغازية مثل ر80 , 1٥1‏ 


تحويل الأحماض الكربوكسيلية إلى اميدات : 


المرحلة الأولى التي تعطي اميدات عند تسخينها : 


CH;COOH + NH; 4 CH;COONH, AZ, CH;CONH» 


من حمض الكبريتيك المركز أو 1٥1‏ الغازي لتعطي أسترات › والأخيرة 
مركبات لأغلبها روائح محببة وعادة ما نستخدم كنكهات في كثير من أنواع 


اضر اة 
التفاعل العام : 
RCOOH + R'OH > RCOOR' + HO‏ 
استر کحول حمض کربوکسیلي 
COOH COOCH;‏ 


OJ + CH; OH xw OF + HO 
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بنزوات میثیل 
ويلاحظ أن الاسترة تفاعل عكسي ولذا ومن أجل دفع الاتزان 
نحو اليمين فتستخدم كمية وافرة من الكحول أو إزاحة الماء الناتج من 
محيط التفاعل . 
التحول إلى انهيدريدات : 
يمکن لجزيئي حمض کربوکسيلي عند تسخينها فقد جزيئ ماء ( في 
وجود خماسي کسید الفوسفور ) لتعطي انهيدريد : 
RCOOH + HOOCR' Û Z, RCOOCOR' + HO‏ 
O O‏ 
1 1 
2CH; COOH Zs CH; C - O - C- CH; + HO‏ 
انهيدريد الخليك 
E ESE E E a‏ 
الحمض أو الأحماض المستخدمة . 
اختزال الأحماض الكربوكسيلية : 
تختزل الأحماض الكربوكسيلية وتتحول إلى الكحولات الأولية المقابلة 
باستخدام هيدريد ليثيوم الومنيوم ( 141۳8 ) عند درجة حرارة منخفضة › 
بعد التميو : 
4RCOOH JA™k , (RCH0), AILi ® + 4RCHOH+LiOH‏ 
A1 )08(‏ + کحول °1 
وتعتبر هذه الطريقة من أفضل الطرق لاختزال الأحماض 
الكربوكسيلية إلى كحولات أولية . 
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هلجنة الأحماض الكربوكسيلية : 


من نوع ألفا مع الكلور أو البروم في وجود بعض العوامل الحفازة متل 
الفوسفور لتعطي أحماض هالوجينية . 
CH; CH COOH‏ ڪڪ CH; CH, COOH + Br,‏ 
| 


Br 
Cl /P 
حمض 2- برومو بروبانويك‎ 


CH; CH COOH 
حمض 2- كلورد بروبانويك‎ 
يسمى هذا بتفاعل فولهارد . ويستفاد متثل هذا التفاعل في تحويل‎ 
أحماض ألفا الهالوجينية إلى مشتقات أخرى بتفاعلها مع الامونيا وهيدروكسيد‎ 
: الصوديوم أو سيانيد الصوديوم‎ 


NH CH, - CH - COOH 
| 
NH,» 
حمض 2- امينو بروبانويك‎ 
CH, CH COOH NaOH CH; - CH - COOH 
| | 
Br OH 


حمض 2- هيدروکسي بروبانويك 


ACN CH, - CH - COOH 
| 


CN 
حمض 2- سيانو بروبانويك‎ 
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: جميع ذرات هيدروجين الفا‎ 
CH; COOH + Cl Ûş CH, COOH A, CHCI,COOH 
| 
CN 


Ch /P 


CCI, COOH 
حمض ثلاثي كلور الخليك‎ 


E DS 


إزالة عة ا 

يتم انتزاع أو إزالة مجموعة الكربوكسيل من أملاح الأحماض 
الكربوكسيلية عند صهرها مع جير الصودا لتعطي الالكان المقابل بذرة 
كربون أقل كما يلي : 

RCOONa Xele, RH + NaCO; 

التحليل الكهربي ( تفاعل كولب 

تتحل أملاح الأحماض الكربوكسيلية تحللا كهربياً لتعطي الكانات 
بنفس الهيكل الكربوني أو هيكل أكبر . 


2RCOONa ®, R- R + 2C0; + 2KOH + H 


از الة عة 
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يمكن للأحماض الكربوكسيلية التي لديها مجموعة كربونيل بيتا عند 
ن تسخينها أن تفقد €0 من مجمو عة الكربوكسيل : 


f 1 
CH; - C - CH, C OH Zs, CH; C CH; + CO» 


حمض 3- کيتو بيوتانويك 
وهذا التفاعل خاص بأحماض بيتا كيتو الكربوكسيلية فمثلا : 


O 
ا‎ 
CH - C- COOH وھ‎ 
حمض الفاكيتو بروبانويك‎ 
لا يوجد ناتج‎ 
O 
1 
CH; C CH, CH, COOH —ګç‎ 
حمض جاما كيتو بنتانويك‎ 


الأحماض ثنائية الكريوكسيل : 


تحتوي هله الأحماض على مجموعتي کربوکسیل 
على طرفي السلسلة الهيدروكربونية . ويمكن للأحماض ثنائية الكربوكسيل 
أن تعطي نوعين من المشتقات متل ملحين أو أسترين أو نوعين 
من الاميدات . 
التسمبة : 

تعرف الأحماض الثنائية الكربوكسيلية بأسمائها الشائعة 
التي استخلصت منها كما هو مبين في الجدول التالي . كما 
تستخدم التسمية المنهجية باشتقاق أسمائها من أسماء الالكانات المقابلة 
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لها وذلك بإضافة مقطع " دايويك " إلى اسم الالكان وكتابة كلمة "' حمض ' 
في المقدمة . 
طريقة الت أتحضير : 

طرق تحضير الأحماض ثنائية الكربوكسيل هي ذاتها المستخدمة 
في تحضير الأحماض أحادية الكربوكسيل » ولا توجد طريقة عامة 
واحدة لتحضير كل الأحماض الثنائية › فلكل من الطرق التاليية 
استخداماتها الخاصة . 


أسماء بعض الأحماض ثنائية الكربوكسيل 


الصيغة التسمية الشائعة التسمية المنهجية 
HOOC-COOH‏ حمض اكزاليك حمض إيثان ديويك 
HOOCH, COOH‏ حمض مالونيك حمض بروبان ديويك 
HOOC(CH») COOH‏ حمض سكسنيك حمض بیوتان ديويك 
HOOC(CH»), COOH‏ حمض جلوتاريك حمض بنتان ديويك 
HOOC(CH,), COOH‏ حمض اديبيك حمض هكسان ديويك 
HOOC(CH»)s COOH‏ حمض بيميليك حمض هبتان ديويك 
COOH‏ 
rs O1‏ حمض بنزين 21- ٿنائي. 
COOH‏ کربوکسیليك 


COOH 
حمض بنزين 3۰1- ثنائي.‎ 


| کربوکسیليك 
COOH‏ 
COOH‏ 
5 نزین 41- ٹنائے. 
© حمض تبرفتانيك ا ۳ 
0 
COOH‏ کربوکسیلیك 


1- من النبتربلات : 


تكون المواد الأولية المستخدمة في هذه الطريقة هي أحماض 


تميؤ النيتريل في وسيط حمضي أو قاعدي ( كما سبق شرحه ) : 


CICH,COOH ® , CH,COOH HOH” , CH(COOH)» 


حمض مالونيك حمض سانيو اسيتيك 
y CN‏ 
CH» - Br CH‏ 
B0” , HOOC (CH2) COOH‏ | و ف 1 
CH» - Br 2‏ 


2- أكسدة الالكينات و الكبتو نات الحلقة : 


O 
1 


© k20 , HOOC (CH), COOH @2 
H* 
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سایکلو هکسانون حمض اديبيك سایکلو هکسین 


3- أكسدة ١‏ لات : 


يمكن أكسدة الجليكو لات التي لها مجموعتي هيدروكسيل أو ليتين 
اتخضر عضن ١‏ ا خماضن قا الكر و كل ٠:‏ 


7 OH 
CH, 
| O HOOC - COOH 
CH حمض اكزاليك‎ 
X OH 


4- من الاسترات ١‏ جينية : 

تستخدم هذه الطريقة لتحضير الأحماض ثنائية الكربوكسيل ذات العدد 
الزوجي من ذرات الكربون ( ما عدا حمض اوكزاليك ) وتشمل تفاعلات 
الاسترات الهالوجينية حيث تضاعف عند تسخينها مع مسحوق الخارصين أو 


الفضة » ثم تميؤ الاسترات الثنائية . 


yı CO,CH»CH; ر‎ COOH 
CH» CH» 
2 CH,CO,CH,CH; ls | | 
| CH, CH, 
Br “COOCH, CH; ^ COOH 
حمض سكسنيك سكسينات الايثيل ايثيل الفابرومو اسيتات‎ 


لذ اص الطبع ةة : 


الأحماض تنائية الكربوكسيل مواد صلبة لها درجات انصهار أعلى 
من درجات الأحماض أحادية الكربوكسيل » وتذوب الأعضاء الأولى منها في 
الماء بسهولة › وتقل الذائبية تدريجيا بازدياد الوزن الجزيئي . 
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الحامض Ùۉفۉفه4‏ : 


: تتأين الأحماض ثنائية الكربوكسيل بخطوتين‎ 
HOOC - COOH >7 HOOC - COO +H’ 


حمض اكزاليك 
HOOC-COO7 3Z -00C- CO07+H”‏ 
وعفن اهر ة ك ا لكر و دافا الخاضه تمر هة انكر و كيل 
الثنائية على زيادة حامضية مجموعة الكربوكسيل الأولى . ولذا فإن قيمة 
ثابت التأين الأول لحمض اكزاليك أكبر من قيمة التأين لحمض الخليك . 
الخواص الكيميائيية : 
تشبه الأحماض ثنائية الكربوكسيل الأحماض الأحادية في خواصها 
الكيميائية » ولذا فإن الأحماض ثنائية الكربوكسيل تعطي مشتقات أحادية 
وتنائية للأملاح والاسترات والاميدات وهاليدات الأحماض › وتختلف في 
سلوكها عند التسخين حيث يعتمد الناتج على طول السلسلة الهيدروكربونية 
التي تفصل بين مجموعتي الكربوكسيل . 


ز اليك ومالونيك : 


عند تسخين الأحماض ثنائية الكربوكسيل التي تكون فيها مجموعتي 
الكربوكسيل متصلين ببعضهما البعض اتصالا مباشراً (مثل حسض 
اكزاليك ) أو منفصلتين بذرة كربون واحدة (مثل حمض مالونيك ) فإن مشل 
هذه الأحماض تتحلل عند تسخينها لتعطي أحماض أحادية الكربوكسيل : 


COOH | 
^, HCOOH + CO,» 

COOH 

حمض فورميك حمض اكزاليك 
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cha _ıa ,  CH,COOH + CO» 
COOH 
حمض الخليك حمض مالونيك‎ 


أما حامضي سكسنيك وجلوتاريك التي تفصل مجموعتي الكربوكسيل 
فيهما مجموعتي وثلاث مجموعات ميتلين على التوالي › فإنهما يعطينا 
أنهيدريدات على التوالي عند التسخين ويفقدا جزئي ماء . 


C 
CH, - COOH CEE 
COOH E 
ر 2 ا‎ 


انهيدريد جلوتاريك 
اثر الحرارة ض اديك : 
يفقد حمض اديبيك تسخینه جزیئ ماء وجزيیئ €0 ليعطي 
سایکلو بنتانون : 
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HOOC - (CH, ), COOH 4 0 + HO + CO» 
: غبر المشبعة‎ ١ الأحماض ثنائية‎ 


تحتوي بعض الأحماض تنائية الكربوكسيل على رابطة مزدوجة › لذا 
فإنها تعطي مشتقات شبيهة بمشتقات الأحماض الثنائية المشبعة بالإضافة إلى 


المذرجة ٠‏ الهلجنة » إضافة هيدات الهيدروجين ) ويمثل خمضي الفوماريك 
ومالبيك اهم افر اد هذه المجمو عة ۰ 


HOO H COOH 
و‎ e e 
1 
H-C 
Hڑ‎ ` COOH ` COOH 
حمض مالبيك حمض فيبوماريك‎ 
( Maleic ) 


والحمضان ايسومران هندسيان . 
ويحضر حمض الفيبوماريك ( مادة صلبة قليلة الذوبان في الماء 
وينصهر عند درجة المالبيك ( 288م ) بتسخين حمض المالبيك عند درجة 


CH, COOH 3C7 
H O - CH COOH O + HO 
) أما المالييك ( يذوب في الماء ودرجة انصهاره 130م‎ 


فيمكن تحضيره بتسخين حمض الماليك عند درجة حرارة 250م ليفقد 
395 


جزيئ ماء ليعطي انهيدريد حمض مالييك الذي عند تميؤه يعطي 


خسن الك 

0 

1 

C 
CH- COOH CHT H - C- COOH 
1 ا نے‎ 0 e 

H e O 

CH-COOH CH C 

1 

0 

حمض مالبيك انهيدريد مالبيك حمض مالبيك 


وحمض فيوماريك أكثر ثباتا من حمض المالييك ويمكن تحويل 
حمض المالييك إلى حمض الفيوماريك بتسخين الأول عند درجة حرارة 150 


حمض فيوماريك بابق ے حمض مالييك 


كما يمكن لحمض المالييك أن يفقد عناصر الماء عند تسخينه ويتحول 
إلى انهيدريد مالييك والجدول التالي يبين خواص بعض الأحماض تنائية 
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خواص بعض الأحماض ثنائية الكربوكسيل 


الاسم درجة الانصهار ‏ ثابت التأين الأول ثابت التأين الثاني 

حمض اوكزاليك 189 107 x 107 5.9 x‏ 6.4 
حمض مالونيك 136 x 10“ 1.4 x10‏ 2.0 
حمض سكسنيك 182 x 10“ 6.9 x10‏ 2.5 
حمض جلوتاريك 98 10° x 10“ 4.6 x‏ 3.9 
حمض اديبيك 153 x 10“ 3.7 x10‏ 2.4 
حمض فثاليك 231 107 x× 10“ 1.3 x‏ 3.9 
حمض أيسوفثاليك 245 x×103 2.9 x10“‏ 2.5 
حمض تيرفثاليك بتسامي “10 x10 3.1 x‏ 1.5 
حمض فيوماريك 307 x× 107 9.3 x10“‏ 3.6 
حمض مالييك 131 x 107 1.4 x10‏ 8.6 
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1 ل ا d‏ 1 


1) اكتب الأسماء الشائعة أو الأسماء المنهجية للأحماض الكربوكسيلية غير 


(أ) حمض 4- برومور 2- بيوتينويك . 


(د) حمض میتانيتروبنزيك 
TREE‏ 

(ح) كلوريد البنزويل . 
(ي) بروبانوات الفينيل . 
(ل) انهيدريد البروبانويك . 
)<( 
(ن) 


برومید بارابروموبنزیل . 


ا رات اکا کی کک 


(ب) فورمات الأيسوبروبيل. 


(هھ) Nء"×-‏ ثنائي ميثيل فورماميد . 
0 

(ط) حمض تلاثي فلوروايثانويك . 
(ك) حمض بارا امينوبنزويك . 

(م) حمض السالسيليك . 


میثیل بیوتانامید . 


ما نواتج تفاعل حمض البنزويك مع : 


ُ2 هيدريد ليثيوم الومنيوم / الماء . 
- الامونيا . 


ب- کلورید تیونیل . 
د- ايتانول / ٣‏ › حرارة . 


وضح كيفية تحضير بروبانويك من المركبات التالية : 


أ- ملح صوديومي لحمض 
جح نیتریل . 
ھ- استر 


ز - هالید حمض . 


ب کحول . 
د- هاليد ألكيل . 


و اميد . 
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5 ما نواتج تفاعل انهيدريد بروبانويك مع الكواشف التالية : 
أً- ايثانول . ب- الماء . ج- الامونيا . د- أنيلين . 
ه- ميثيل أمين . و- البنزين . 
کرر نفس التفاعلات مع کلورید بروبانویل . 


6 ابتداء من حمض ايثانويك » وضح طريقة تحضير المركبات التالية : 


أ- كلوريد ايثانويل . ب- انهيدريد الخليك . 
ج حمض الفابرومو ايثانويك . د- ایثانوات ایثیل . 


ه- حمض 2- هيدروكسي ايثانويك . 
و- حمض ألفا امينوايثانويك . 


7 أكمل التفاعلات التالية واكتب أسماء النواتج : 


1) CH; COOCH» CH; + NH; ا‎ 
2) CçHsCONH» + NaOH _ و حادق‎ 
3) CçHsOH + CH; COCI __ و‎ 
4) CH; COOCOCH; + CH; CHOH 4 

5) CçHsCOCI + CgHsNH» ا‎ 

6) CcHsMgBr + CO» اف‎ 

7) CH; CH, COOCH; + HO ق‎ 
8) C« Hs; COOH + NaHCO; aa. س‎ 

9) Cç HCN + H» و«‎ 
10)CgHs CH=CH, KMnO, ۽‎ 
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8) وضح كيفية إجراء التحويلات التالية ( أكثر من خطوة) : 
أ- تولوين إلى بنزاميد . ب- فينول إلى ايثانوات الفينيل . 
ج بروموبنزين إلى ثنائي فينيل هيثانول . 

د- تولوين إلى حمض فينيل ايثانويك . 

ه- حمض ايثانويك إلى حمض ألفا امينو ايثانويك . 
و- 2- بروبانول إلى حمض 2- ميثيل بروبانويك . 
ز - ايثانول إلى حمض السكسنيك . 

ح- جليكول ايتلين إلى حمض السكسنيك . 

طح ايثانول إلى 2- بيوتانول . 

ي- البنزين إلى بنزوفينون ( أربع خطوات ) . 

ك- سايكلوهكسانول إلى حمض الاديبيك . 
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الباب الثاني عشر 
الأمبنات 


402 


الباب الثاني عشر 
الأ ات 


إن أكتر ثلاتة عناصر شائعة في الأنظمة الحية هي 
الكاربون » الهيدروجين والأوكسجين » أما العنصر الراإبع الذي 
يلي هذه العناصر في أهميته فهو النتروجين . حيث يدخل النتروجين 
في تركيب البروتينات والأحماض النووية وكذلك في العديد من المركجات 
التي توجد طبيعياً وفي كلا المصدرين الحيوائي أو النباتي . 

ولقد سبق لناأن تعرفضاعلى بعض المركبجات 
الحاوية على عنصر النتروجين » فالأميدات والنتريلات وكذلك 
نواتج تفاعل المركبات الكاربونيلية مع الأمونيا ومشتقاتها كلها تحتوي 
على النتروجين . 

وسوف نتطرق هنا وبشئ من التفصيل إلى مركبات الأمينات والتي 
هي مركبات عضوية تحتوي على ذرة نتروجين تلاثية التكافؤ مرتبطة بذرة 
أو آكثر من ذرات الكاربون : RN yİ RNF « RN,‏ . 

وتنتشر الأمينات وبصورة شائعة في النباتات والحيوانات 
وأن العديد من هذه الأمينات له فعالية فسيولوجية . كمتال فأن اشين 
من المحفزات الطبيعية الجسمية » والتي يكونها الجسم ›للنظام 
العصبي السمباتيتي هما نوريبنفرين وايبيفرين ( نور ادرينالين » ادرينالين ) › 
کلیهما من مرکبات بیتا - فينيل ايثيل أمين » ايثيل أمين . 
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OH OH 
1 | 


2 CHCHNH, e 
HO HO 
) ايبینفرين ( ادرينالين ) نوریبنیفرین ( نور ادرینالین‎ 
راك فر ا ات خر ا لا تافر اف رجن ضا‎ 
متل النيكوتين والمورفين وغيرها وسوف يتم التطرق إلى مثتل هذه‎ 
. المركبات فيما بعد‎ 
: تصنيف وتسمية الأمبنات‎ 
ت ااا ى ان اة و و ك ا ا‎ 
. المجاميع ( الكيلية أو اريلية ) المتصلة لذرة النتروجين‎ 


CH;NH» O -NHCH; (CH;CH2)3N 
الكيل أمين الكيل أريل أمين الكيل أمين‎ 
ثالثي ثانوي ولي‎ 


ونلاحظ أن التصنيف في الأمينات يختلف عن طريقة تصنيف 
الكحولات وهاليدات الالكيل . حيث تعتمد الطريقة في تصنيف المركبات 
الأخيرة على عدد المجاميع المتصلة بذرة الكاربون الحاملة للهمالوجين أو 
مجموعة الهيدروكسيل فمثلا : 


CH; CH3 
CH; - C- OH CH; - C-NH» 
CH; CH; 
ٿالئي بيوتيل امين كحول ثالثي بيوتيل‎ 
أمين اولي كحول ثالئي‎ 


ويمكن لذرة نتروجين الأمين أن ترتبط بأربع ذرات أو مجاميع وفي 
مثل هذه الحالات يكون النتروجين جزء من الأيون الموجب . هذه المركبات 
الأيونية يمكن تصنيفها إلى مجموعتين : 
أ- إذا كانت واحدة أو أكثر من المجاميع المتصلة للنتروجين هي ذرة 
هيدروجين فيسمى المركب بملح الأمين ( S41٤‏ ”اص ) مثل : 


(O H; CI (CH) NH” C17 


كلوريد ثنائي ميثيل أمونيوم كلوريد الانيلينيوم 
ملح لأمين ثانوي ملح لأمين ولي 


ب- أما إذا كانت جميع المجاميع الأربع المتقصلة لذرة النتروجين 
هي الكيلية أو اريلية (لايوجد هيدروجين متقصل لذرة 
النتروجين ) فالمركب يسمى بملح الأمونيوم الرباعي 
Quaternary Ammonlum Salt )‏ ) مثل . 


(CH;)J4N ` CI CH;CO,CH,CH» N (CH); CI 
کلورید اسیتیل کولین كلوريد رباعي ميثيل الأمونيوم‎ 


وتسمى الأمينات الأليفاتية البسيطة وذلك بتسمية المجموعة 
أو المجموعات المتصلة للنتروجين يعقبها كلمة أمين › بينما تسمى 
الأمينات الأكتر تعقيدا » هذه المركبات التي فيها تتقصل بذرة 
النتروجين مجاميع الكيلية أو أريلية غير متشابهة ( أكثر من نوع واحدا) › 
وذلك باختيار أكبر مجموعة متطصلة للنتروجين وعذها الإطار 
الأساسي » بعدها تسمى المجاميع الالكيلية الأخرى على أساس ١N‏ - 
الكيل كما يلي : 
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CH3 H CH3 
| 1 | 
CH;-C-CH3 CH;CH-N-CH;3 CH;-N-CHCH, CH; 
1 1 


NH» CH; 
ثنائي ميثيل ثانوي بيوتيل ميثيل ايثيل أمين ثالٿي بيوتيل أمين‎ 
أمين‎ 
CH; 
CH;N - CH (CH), N-CHCH; HNCHCHOH 
| CH; | 
H CH; 
آمينو ايثانول ثنائي ميثيل ايزوبروبيل أمين میثیل ايزوبروبیل أمين‎ -2 
میثیل -2- بروبیل‎ - N ثنائي میثیل -2- بروبیل أمین‎ - 
أمين‎ - 


وتسمى الأمينات الاروماتية - تلك الأمينات التي يتصل النتروجين 
فيها مباشرة بحلقة اروماتية - على أنها مشتقات لأبسط الأمينات الأروماتية 
والذي يسمى أنيلين ( i«6ا«4‏ ) . ويسمى امينو تولوين بصورة خاصة 
تولويدين . مثال على تسمية الأمينات الأروماتية كما يلي : 


NH» NH» CH; 
| Br O Br O 
0 Br NH» 
بارا = طولويديق 2 4 ۰ 6- ثلاثي برومو أنيلين آنيلين‎ 
NHCH; HN CH; 


O O KO 


ثنائي فينيل مين بارا - نتروزو -N-‏ ميثيل أنيلين  -١N‏ ميثيل أنيلين 
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OCH 


ثنائي ميثيل أنيلين 
-١‏ ميثيل -- ايثيل - أنيلين 
أما إذا وجدت مجموعة وظيفية لها تسمية تفضيلية على مجموعة 
الأمين في نفس المركب فأنه يستخدم المصطلح أمينو كدلالة على أنها 


NHCH; 
CH; CHCO2H 


حامض -2 ( أمينو ميثيل ) بروبانويك 


الخواص الفيزيائية للأمينات : 

تعد الأمينات من المركبات القطبية ( إوام۴ ) وعلى هذا 
NSR GES EES N KESANE‏ 
بينية ( aےbond [ntermolecular hydrogen‏ ) وبھذا فأنها تشبه الأمونیا . 

ولقد وجد أن الرابطة الهيدروجينية [۸.....8 هي أضعف من 
الرابطة الهيدروجينية مع الأوكسجين 0....10 وذلك بسبب كون ذرة 
النتروجين أقل سالبية من الأوكسجين ولهذا فأن رابطة N‏ هي أقل قطبية . 
وينعكس عن هذه الرابطة الهيدروجينية الضعيفة بين جزيئات الأمين ارتفاع 
نسبي في درجات غليان الأمينات . 


407 


ولقد وجد أن هذه الدرجات هي أعلى من درجات غليان المركبجات 
التي لا يمكنها تكوين مثل هذه الروابط ( مثل الألكينات والأيثرات ) وأقل من 
درجات غليان المركبات القادرة على تكوين روابط هيدروجينية قوية 
( كالكحولات ) والتي لها نفس الأوزان الجزيئية التقريبية . 

ولما كانت الأمينات الثالثية لا تحتوي على رابطة N‏ فأنها سوف لا 
تستطيع أن تكون روابط هيدروجينية بينية في حالتها السائلة النقية » وعلى 
هذا الأساس فأن الأمينات الثالثية تمتلك درجات غليان أقل من مثيلاتها الأولية 
والثانوية . 


وأنها مقاربة لدرجات غليان الألكينات ذات الأوزان الجزيئية المقاربة 


لها مثلا : 
(CH3)3N (CH) CH CH;CH,CH>NH»‏ 
درجات الغليان °48 م - °10 م °3 م 
يمكنه تكوين روابط هيدروجينية لا يمكنها تكوين روابط هيدروجينية 


وتذوب جميع الأمينات › والتي تملك الأوزان الجزيئية القليلة 
في الماء ويعود ذلك إلى قدرتها على تكوين روابط هيدروجينية مع 
الماء . ويمكن للأمينات الثالثية والأولية والتانوية أن تكون متل هذه 
الروابط مع الماء . 

ويرجع ذلك لاحتوائها جميعا على زوج من الإلكترونات غير 
المشتركة الذي يستخدم في تكوين الروابط الهيدروجينية مع الماء. 
ولقد وجد أن قابلية ذوبان الأمينات في الماء تقل كلما زاد عدد 
ذرات الكاربون . كذلك فأن الأمينات تذوب في المذيبات الأقل قطبية 
كالأيثر والكحول والبنزين . 
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وتمتاز الأمينات الطيارة بأن لها روائح مزعجة مميزة فمثلا للميٍل 
أمين رائحة تشبه رائحة الأمونيا » ولثلاثي ميثيل أمين رائحة مشابهة لرائحة 
سمك السلامون » بينما للبيريدين رائحة مشابهة لرائحة الأسماك الميتة والتي 
تعيش في المياه العذبة . 

ولا تمتلك الأمينات الأريلية روائح غير مرغوب فيها ممائلة للأمينات 
الألكيلية » إلا أنها جميعا تعتبر مواد سامة ولها ثاثيرات بايولوجية كونها 
تمتص من خلال الجلد . كما أن بعضها يعد مواد تسبب السرطان » مثل 
بيتا - نفثيل أمين . 

وتسلك أملاح الأمينات وأملاح الأمونيوم الرباعية سلوكاً يشبه 
الأملاح غير العضوية › فجميعها عديمة الرائحة › ذات درجات انصهار 
عالية » وتذوب في الماء . 


0 


تحضير ا)أميliٽ Preparation of Amines‏ 
1- تحضير الأمينات صناعيا : 
يحضر العديد من الأمينات المهمة والبسيطة صناعياً بطرق لا يمكن 
اعتمادها كطرق مختبرية › مثال على ذلك يمكن تحضير الانيلين بعدة 
طرق منها : 
أ- اختزال نتروبنزين باستخدام الحديد وحامض الهيدروكلوريك المخفف 
أو باستخدام الهدرجة المحفزة كما يلي : 


O NO» ا‎ O NH; CI Na,CO; ( 


نیلین كلوريد الانيليوم نتروبنزین 
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ب- من خلال معاملة كلوروبنزين مع الأمونيا عند درجات حرارة 
وضغط عالين وبوجود عوامل محفزة »› كما يلي : 


O Cl NH;,Cu,O, NH 
و وس‎ 
900-300 2 
أنيلين‎ 


کلوروبنزین 
كذلك تحضر الأمينات الأليفاتية صناعياً باستخدام الميثانول والأمونيا 
ثلاثي ميثيل أمين من خلال ذلك › كما يلي : 


NH; _, CH;NH,— E, (CH); NH E, (CH),N 


وأخيرا فإنه يمكن تحضير الأمينات باستخدام الأحماض الكاربوكسيلية 
کما يلي : 
RCOOH Ai^ , RCONH, ÛZÈş RC=N t+ RCH2NH2‏ 


أمين نتریل أميد حامض 


2- تحضير الأمينات في المعمل : 
إن الأمينات تحضر في المعمل بواحدة من الطرق العامة التالية 
وسوف نقوم بشرح كل طريقة على انفراد . 
أً- تفاعلات التعويض النيوكليوفيلية بين الأمينات وهاليدات الألكيل : أمينة 
هاليدات الألكيل 
ب- تفاعلات الاختزال : 1- اختزال مرکبات النترو . 
2- الأمينة الاختزالية . 3- اختزال النتريلات . 


ج- ترتب الأميدات 
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التفاعلات بين الأمونيا وهاليدات الألكيل : 

نظرا لأن الأمينات وكذلك الأمونيا ومثلها الأمونيا تحمل زوجأ من 
الالكترونات غير المشتركة على ذرة النتروجين فإنها يمكن أن تعمل كعوامل 
نيوكليوفيلية في تفاعلات التعويض لأي هاليد الكيل . وتعتبر هذه التفاعلات 
من التفاعلات الشبيهة لتفاعل أي نيوكليوفيل آخر مع هاليد الكيل . 

وينتج عادة من تفاعل الأمونيا أو أي أمين مع هاليد الألكيل ملح 
الأمين المناظر . كما يمكن الحصول على الأمين الحر من خلال معاملة ملح 


الأمين مع قاعدة مثل هيدروكسيد الصوديوم وكما في المعادلة التالية : 


HN, + CH - Br: 3&2 H;N*- CH, :Br : 


بروميد ايثيل أمونيوم بروموایثان أمونيا 


CH;CHNH; "Br +: O H4 CH;CH, N Ha+H, O +Br’ 

n 

وهذا النوع من التفاععل يسمى بأمونينة الهاليدات 
Amonolysis of halides )‏ ) » وإنه يعود إلى نوع التفاعلات التي أطلقنا 
عليها سابقا بتفاعلات التعويض النيوكليوفيلية . 

ولقد وجد أن درجة فعالية هاليدات الالكيل هي مثالية لتفاعل ”ب5 
العام هذا يعني أن تفاعل C8‏ > هاليدات الالكيل الأولية > الثانوية 
بينما لا تعاني هاليدات الالكيل الثالثية تفاعلات تعويضية مع الأمونيا 
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أو الأمين لأنها سوف تعاني من تفاعل انتزاع هاليد الهيدروجين لتعطي 
الالكينات كما يلي : 


CH; - - CH; i _, CH; - C= CH + NH,Br 


Br 
ایزوبیوتیلین بروميد البيوتيل الثالثي‎ 


وتكمن المساوئ الرئيسية لتحضير الأمينات بهذه الطريقة في تكوّن 
أكثر من صنف واحد من الأمين » والسبب في تكوين ذلك هو أن ملح الأمين 
الناتج يمكن أن يتبادل بروتون مع الأمونيا أو الأمين لينتج عنه تكون أكثر من 
نيوكليوفيل يتنافسون للتفاعل مع هاليد الالكيل . 
لهذا فإنه سيتكون خليط من الأمينات الأحادية › الثانوية › والثالثية › 
وغالباً يتكون ملح الأمونيوم الرباعي من تفاعل الأمونيا مع هاليد الالكيل كما 
بالمعادلات التالية : 
e RX+NH; 4+ RNH; X‏ 
ملح الأمين الأولي 
e RNH; +NH; > RNH) + NH,‏ 


أمين أولي 
e RNH +RX 4 RNH; X > RNH‏ 
الأمين الثانوي ملح الأمين الثانوي 


o RNH+RX 4 RyNHX Z3 R,N 
الأمين الثالثي ملح الأمين الثالثي‎ 
o R;N+RX 4s R;N*X 


ملح الأمونيوم الرباعي 
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وعلى هذا الأساس » فإنه للحد من تكون أكثر من ناتج ورغبة في 
الحصول على أمينات أولية ( أو الكلة أحادية ) فإنه يستحسن استخدام كميات 
كبيرة من الأمين أو الأمونيا نسبة إلى هاليد الالكيل . 
وتحت متل هذه الظروف سيكون هناك احتمال اكبر لاصطدام جزيئة 
من ×8 مع جزيئة من الأمين المراد الكلته . مثل المعادلة التالية : 
CHCH2CH2CH2Br+NH; &_, CH;CH2CH2CH2NH2+Br’‏ 


5 بيوتيل أمين الاعتيادي زيادة بروميد البيوتيل الاعتيادي 


أما إذا رغب في الحصول على ملح الأمونيوم الرباعي » فإنه 
يجب استخدام زيادة من هاليد الالكيل نسبة إلى الأمونيا أو الأمين 
كما بالمعادلة التالية : 
(CH;CH2)2NH + CH;CHI 4 (CH;CH2)4,N* I‏ 
زيادة 
وفيما يلي بعض الأمثلة لتطبيق تفاعل امونينة الهاليدات في تحضير 
الأمينات : 


CH=CH» E; CICHCH2CI ۴ و‎ HNCHCH>NH» 


ايثلين ٿنائي آمين كلوريد الايثلين 
O CH; t+ O CHرCI © CH>NH»‏ 
بنزيل أمين کلورید بنزیل تولوین 


أما بالنسبة لهاليدات الاريل فإنه بسبب فعاليتها القليلة تجاه تفاعلات 
التعويض النيوكليوفيلية فإنها لا تستخدم لتحضير الأمينات الاروماتية إلا إذا 
توفرت فيها شروط زيادة الفعالية وهي : 
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أً- وجود مجاميع NO»‏ أو مجاميع ساحبة للالكترونات ا 
تتأثر بظروف التفاعل وفي مواقع اورثو - وبارا - 
بالنسبة للهاليد . 

ب- استخدام ظروف قاسية لإجراء التفاعل كزيادة درجة الحرارة أو 
استخدام قاعدة قوية جدأ كنيوكليوفيل » وسوف نتطرق إلى هذه 
التفاعلات وميكانيكياتها فيما بعد . 


تفاعل فثالبميد جا الأمبنات الأو لية : 


لما كان من الصعب الحصول على الأمينات الأولية وبصورة 
نقية غير مخلوطة مع أمينات أخرى وذلك من خلال تفاعل هاليدات 
الألكيل مع الأمونيا ولأهمية هذه الأمينات فأنه استخدم تفاعل فثاليميد 
جابریل لتحضیرها . 

ويتضمن التفاعل أكثر من خطوة : الخطوة الأولى هي تفاعل أنيون 
الفثاليميد كنيوكليوفيل مع هاليد الألكيل ( أولي طبعا ) بتفاعل تعويضي 
نيوكليوفيلي من نوع ”5 . يعقبها بخطوة منفصلة تحلل الفثاليميد المععموض 
باستخدام قاعدة والتي عنها الأمين الأولي : 


0 
lI 

OO rromcnmr Orta te _ moor , 
0 

-N‏ فثالیمید اليد البو اسي ىوقل 


CO: 
OX + HNCH2CH3 
CO; ايثيل أمين‎ 
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ولقد طور تفاعل فثاليميد جابريل واستغل لتحضير أحماض - ألفا - 
أمينو » الوحدة البنائية للبروتينات » يتضمن التتابع لتحضير هذه المركبات ما 
يلي : 

أ- معاملة أنيون فثاليميد مع برومومالونات شاي اثيل 
(BrCH[CO2C2Hs]2)‏ 
ب- معاملة أيميد المالونات ( ¢†0”4الMa mide‏ ) مع قاعدة وذلك 
لغرض لفظ ذرة ألفا - هيدروجين وأخيرا 
ج- معاملة الانيون الكاربوني مع هاليد الالكيل والتي ستؤدي إلى الكلة 
استر المالونيك والتي ستحرر الحامض عند تحللها وكمافي 
التتابع التالي : 


O 
ا‎ 


0 
Il 
(OO ¥ ssrcnco,csn, E (OD enmcoxcns, 
lI 
C 


1 
O 


O 
1 


0 
1 
OO NC(CO,C H:E, OO CH(CO,CH:),+C HOH 
ا‎ 
0 


1 
O 


OO C H(CO»CH;:)» +R-X و‎ (CO»CH:)» 
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O R R 
1 1 1 CO,H 


GS ECE SINOR O 


حرارة 
CO,H‏ 
O0‏ 


: Reduction Reactions JIjiخil ب = تفاعلات‎ 


تعتبر طريقة اختزال المركبات المحتوية على مجموعة نترو هي من 
أحسن الطرق للوصول إلى الأمينات شرط عدم احتواء المركب على 
مجموعة وظيفية أخرى قابلة للاختزال تحت ظروف التفاعل هذه . 

وبالذات يمكن عدها من أمثل الطرق لتحضير الأمينات 
الأروماتية الأولية . ومن الممكن إجراء عملية الاختزال بواحدة من 
الطرق التالية : 


ع 


ولا : الاختزال المحفز وذلك باستخدام هيدر وجین وحافز . وتجرى هذه 
العملية عادة وبسهولة بامرار غاز الهيدروجين عل المحلمول الكحولي 


المحرك لمركب النيترو بوجود غبار النيكل أو البلاديوم أو البلاقةين »كما 
بالمعادلة التالية : 


COOC2H:; COOC2H: 
O Hر,Pt‎ O 
NO» NH» 
بارا - أمينو بنزوات الايثيل بارا - نترو بنزوات الایثیل‎ 
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ومن المشاكل التي تعاني منها هذه الطريقة في التطبيق هي عدم 
إمكانية استخدامها في حالة كون مركب النيترو المراد اختزاله يحتوي على 
مجموعة قابلة للاختزال بالعامل المستخدم مثل رابطة كاربون - كاربون 
المزدوجة . 
ثانيا : الاختزال باستخدام العوامل الكيميائية : تجري هذه الطريقة غالباًء 
بإضافة حامض الهيدروليك المخفف على خليط لمركب النترو مع حبيبات فلز 
وغالبا يستخدم الحديد أو القصدير لهذا الغرض . 

ويمكن الحصول على الأمين المراد تحضيره في نهاية التفاعل وذلك 
بإضافة قاعدة بهدف تحرير الأمين وذلك لأنه سوف يكون على شكل ملح › 
وفيما يلي بعض الأمثلة لهذا التفاعل : 


NO» NH 
ctr NO, AMEE , CH, a 
(2)OH7 

NH» 
E LES HCI 
E iE 
NO» NH» 
بارا - فينيلين ثنائي الأمين بارا - نتروانیلین‎ 


من الممكن اختزال النتريلات إما حفزيا ( هيدروجين وحافز ) أو 
باستخدام عوامل كيميائية مثل هيدريد ليثيوم الومنيوم )L14184(‏ لیتکون من 
جراء ذلك الأمينات من الن وع ر8 ۸R ٤€ :N‏ بمنتوجات نسبتھا %70 ا 1 
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والنتريلات وكما هو معلوم يمكن تحضيرها من هاليدات الالكيل › 
وعلى هذا الأساس يمكن استخدام هذه الطريقة لزيادة سلسلة الكاربون بذرة 
واحدة كما بالمعادلة التالية : 

(CH:)2CHCH2Br —s (CH:)CHCH2CN — Mitts, 


(2)H0,H^ 
میثیل بیوتان نایتریل 1 - برومو - 2 - میثیل بروبان‎ - 2 
(CH) CHCHCH>NH; 


( 2 -میثیل - 1 - بیوتیل ) مین 


ترتب هوفمان : 
مع محلول البروم القاععدي › فأن الأميد سيعاني من ترتب لينتج 
الأمين المناظر . ويسمى هذا النوع من الترتب بترتب هوفمان .كما 
بالمعادلة التالية : 

O0 


E + 40H + Br» و 0ل‎ CH(CH2),NH2 fF 
85 › بنتيل أمين الاعتيادي‎ 


CO; + 2H20 + 2Br 


ونجد أن مجموعة الكاربونيل تفقد على شكل C0”‏ . وهذا يعني أن 
ترتب هوفمان يستخدم لتحضير أمين يحتوي على ذرة كاربون أقل من الأميد 
المبتداً به . 

ويتبين أن التفاعل يسير بخطوات متتابعة » تتقضمن الخطوة 
الأولى عملية برومة الأميد عند ذرة النتروجين › بعد ذلك وفي خطوة 
منفصلة تفقد جزيئة برومو أميد بروتون من ذرة النتروجين لتكوين 
أنيون غير مستقر . 
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وبعد ذلك تحدث عملية الترتب في الخطوة الثالثة والتي هي مشابهة 
لهجرة 1 » 2 والتي تم التطرق اليها سابقاً » سينتج عن عملية الترتب تكون 
مرکب ایزوسیانیت . 

وهذا النوع من المركبات يمكن أن يكون مستقراً تحت ظروف خاصة 
> ولكن ليس تحت ظروف قاعدية لتكوين الأمين وأيون الكاربونات . توضح 
المعادلات التالية هذه الميكانيكية : 


0 0 0 
1 1 1 
RCNH + OH x<>RCNH| A+ ,RCNH+ Br )أ(‎ 
| | 
H Br 
0 0 
1 1 
RCNH + OH x>| RCNBr| + HO (ب)‎ 
: 
Br نيون غير مستقر‎ 
0 2 
1 
ا‎ 
R  N-Br| ¬4 R-N=C=0+Br )ج(‎ 
ایزوسیانیت‎ 
0 


1 
RN=C=0 —™ (RNHCO JE; RNH: + C0” (0 
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تفاعلت الأمبنات : 


لما كانت الأمينات » من الأنواع الثلاثة » تحتوي على زوج من 
الالكترونات غير المشتركة › فإنها ستشبهه بالتأكيد الأمونيا في العديد من 
الخراضن الكيمائبة:: 

ويالذات في مله جميعا لاستغلال هذا ازوج مسن الالكترونات 
غير المشتركة في تكوين روابط جديدة والذي سينتج عنه تفاعلات 
الأمينات العامة مثل : قاعدتها › فعاليتها كنيوكليوفيلات وكذلك تأثر هذه 
الالكترونات في زيادة فعالية الحلقة البنزينية التي يتصل اليها النتروجين 
کیک دای کد 
قاعدية الأمينات : 

تتمكن الأمونيا والأمينات من منح زوج الالكترونات الموجود في 
المدار الملئي غير المرتبط بذرة النتروجين إلى ذرة أو أيون أو جزيئة فيها 
نقص أو شحنة في الالكترونات . 

ويعد الأمين قاعدة ضعيفة في المحلول المائي حيث أنه 
کشا یرون من جر ية الما فى تافل جام فا حاكن وكا 
بالمعادلة التالية : 


(CH;N: + H- OH x> (CHJ;NH +:OH7 


تحويل الأمينات إلى أميدات معوضة 


من المعلوم أن الأمونيا يمكنها التفاعل مع كلوريدات الأحماض 
العضوية لتنتج الأميدات › والأميدات كما يعرف الطالب أنها مركبات 
استبدلت فيها ذرة كلور كلوريد الحامض بمجموعة N٤٩‏ - . 
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0 0 

4 4 
NH +R-C  — R-C 
CI NH» 


أميد كلوريد الحامض 


كذلك فإنه ليس من الغريب أن يتفاعل كلوريد الحامض السلفوني 
( كلوريد السلفونيل ) مع الأمونيا لينتج سلفوناميد كما بالمعادلة التالية : 


NH, + Ar-S-Cl 4s Ar NH, 


| 
0 0 


سلفونامید كلوريد السلفونيل 
وفي هذين التفاعلين استغل نتروجين الأمونيا زوج الالكترونات غير 
المشتركة ليعمل كعامل نيو كليو فيلي يطرد ذرة الكل ور على شكل يون 
الكلوريد عند مهاجمته لذرة كاربون الكاربونيل وفي حالة التفاعل مع 
كلوريد الحامض أو ذرة الكبريت في جزيئة كلوريد السلفونيل . 


علماً أن الأمينات الثالثية هي مركبات قاعدية إلا أنها تفشل في تكوين 


0 

| | 
9 

| 


الأميدات أو السلفوناميدات ( تحت ظروف تفاعل هانزنبرج والذي سنشرحه 
لاحقاً ) وذلك بسبب عدم إمكانية فقدانها للبروتون بعد اتصالها للكاربون أو 
الكبريت وكما في المعادلات التالية : 


RNH, __ RO , R'CONHR 
أميد أحادي التعويض أمين أولي‎ 
R>NH RO" , R'CONR» 
أميد ثناني التعويض أُمين ثانوي‎ 
R;N R'COCI ٍ ل يتفاعل‎ 
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ويمكن استغلال تحضير السلفوناميدات للكشف عن الأمينات 
المستخدمة في مثل هذه التحضيرات فيما إذا كانت أولية » ثانوية أو ثالثيِة 
معتمدة بذلك على حامضية ذرة الهيدروجين المتصلة على النتروجين في 
السلفوناميد . ويسمى هذا الكشف بكشف هانزنبر ج للأمينات وكما توضح 
المعادلات التالية : 
حامضي ٣ٍ]‏ 
| 
و © ©< RN-SO»‏ و RNH,‏ 1° 


OرH-‏ 
أمين أولي 
RN - SO» (O FF , RNH- SO» (O‏ 
السلفوناميد غير ذائب بالحامض نيون السلفوناميد ذائب في القاعدة 


لا يوجد هيدروجين حامضي 
RINE dees , RıN-S0:- (O)‏ 2° 


السلفونيد غير ذائب بالقاعدة أو الحامض أمين ثانوي 


3° R;N EE [ RN - SO» -(OJ AA RN + 


os0:-) 
C17 
— ş RN” + HOSO» <O 


ذائب في الحامض 


غير مستقر في القاعدة وسوف لا يلاحظ أي تغير 


وتسمى الأميدات المعوضة على أساس أنها مشتقة من الأميدات غير 
المعوضة » إلا أنه في بعض الحالات الأخرى وبالذات عندما تتقضمن 
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الأمينات الاروماتية فإن الأميد يسمى على أساس أنه مشتق من مجموعة 
الأسيل » وكما في الأمثلة التالية : 


CH; CH; 
۱ | 
CH;CNHC2H; CH;CHCN-CH; CN - CH; 
1 آ1 ا‎ 
O 0 0 
ثنائي میثیل بروبیونامید × ايثيل اسيتاميد‎ - ٧ میثیل - ×- ايثيل‎ -N 
بنزامید‎ 
O NHCCH; O NHC 
Il 1آ‎ 
0 0 
بنزانیلید اسیتانیلید‎ 
السلفانيل أميد‎ 


يعد أميد حامض السلفونيل ( السلفونيل أميد ) وبعض الأميدات 
E EA I LEE‏ 
بأدوية السلفا . تحضر السلفوناميدات بتأثير كلوريد السلفونيل على الأمونيا 
أو الأمين . 

ويسبب وجود مجموعة أمينو حرة في جزيئة حامض السلفونيك 
بعض المشاكل التحضيرية : فأنه متلا إذا رأغب في تحويل حامض 
السلفانيليك إلى كلوريد الحامض » فأن مجموعة السلفونيل لأحدى الجزيئات 
ستهاجم مجموعة الأمين الحرة لجزيئة ثانية لتكوين ارتباط أميدي . 

ولقد تم الوصول إلى حل للتغلمب على هذه الصعوبة وذلك 
من خلال وقاية أو حماية مجموعة الأمين باسيلتها قبل تحضير 
كلوريد السلفونيل . وتحضر السلفانيل أميد والمركبات ذات العلاقة 
بالطريقة التالية : 
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NH» NHCOCH; NHCOCH; 
O (CHCO), O O CISO;H _, 
SO»,CI 
کلورید - بارا - اسیتامیدو بنزین سلفونيك اسیتانیلید‎ 
NHCOCH; NH» 
"© #0 
H* 
NHCOCH; SO,NH» SO,NH» 
سلفانيل أميد‎ 
SO,CI NHCOCH; NH» 
RNH, O و 0ق‎ O 
H* 
SO/NHR SO/NHR 


سلفانيل أميد معوض 


التفا حامض الن 

لقد وجد أن الأمينات بأنواعها المختلفة ( اليفاتية أو أروماتية ) يمكنها 
حامض الهيدروكلوريك مع نترايت الصوديوم . لتعطي نواتج معتمدة على 
نوع الأمين المتفاعل . 

فت يفافل الأبلين و اتات الار وما الأترى ع 
حامض النتروز البارد وفي محلول حامض الهيدروكلوريك لتكون كلوريدات 
أريل ديازونيوم (4۲۸2"©1) أو أملاح الديازونيوم . 
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وهذه الأملاح فعالة جداأً لذلك يجب إجراء التفاعل مع التبريد عند 
ظروف صفر م تقريباً ( أملاح الكيل ديازونيوم 8۸*01١‏ وكما سنرى فعالة 
جدا بحيث أنها تكون غير مستقرة حتى في الظروف الباردة كما يلي : 


(O- NH, + NaNO, + HCI O CI + HO 


کلورید بنزین دیازونیوم أنيلين 
وترجع الفعالية العالية لهذه الأملاح إلى الميل العالي لطرد 
غاز النتروجين ر۸ » لهمذافأنه يمكن استبدال مجموعة 
الديتزونيوم بنيوكليوفيلات مختلفة متل 1 . كذلك فأن الأمينات 
الالكيلية الأولية تتفاعل مع نترايت الصوديوم وحامض الهيدروكلوريك 
لتعطي ملح الديازونيوم الالكيلي . 
وهو كما وضحنا من قبل غير مستقر مما سيؤدي إلى تفككه إلى 
خليط من الكحول والالكيل الناتجين بالإضافة إلى N2‏ . وتسير عملية التفكك 
بطريق الكاتيون الكاربوني وكما يلي : 
و (CH)CH - N>* C17‏ ا (CH)CHNH;3‏ 
کلورید ایزوبروبیل دیازونیوم ايزوبروبيل أمين ( أمين اولي ) 


[(CH:)CH’] _, (CH) CHOH + CH;CH= CH» 


النتروز لتعطي مركبات N‏ - نتروزو أمينات : مركبات تحتوي على 
مجموعة -N-N=0‏ . ولقد وجد أن العديد من هذه المركبات هي مركبات 
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(O)- NICH; ®» (O) - N-NO + HO 
| 


N CH3‏ - میثیل أنیلین 
- نتروزو - × - ميثيل أنيلين مين ثانوي 


ويمكن التعرف على الأمينات من خلال تفاعلهمامع حامض 
النتروز . فلقد وجد أنها تعاني من تفاعل اليكتروفيلي تعويضي على 
الحلقة لتكون مركبات نتروزو فيها اتصلت مجموعة إلى الكاربون 
وليس النتروجين . 

ويعزى السبب في ذلك إلى ازدياد فعالية الحلقة من خلال مجموعة - 
N8‏ المنشطة لمثل هذه التفاعلات كما بالمعادلة التالية : 


(CHN (Oe , (CHN O N=0O 


بارا - نتروزو - N,‏ - ثنائي ميثيل ٨‏ - ثنائي ميثيل أنيلين 
أنيلين أمين ثالثي 


بينما تعاني الأمينات الثالثية الالكيلية من فقدان مجموعة الكيل لتعطي 
مشتقات -١N‏ نتروزو للأمينات الثانوية . 
الاستبدا عة H10-‏ : تحضير الفينولات 

إن إحدى الطرق المهمة لتحضير الفينولات معملياً هي من خلال 


تفاعل أملاح الديازونيوم مع الماء المحمض المغلي » يحدث التفاعل وبصورة 
بطيئة في محاليل الديازونيوم المائية الباردة › لهذا السبب يجب استخدام 
أملاح الديازونيوم وبصورة مباشرة بعد تحضيرها وذلك تجنباً لتفاعلها مع 
الماء » وكما في المعادلة التالية : 
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NO» NO» 


N 
O a sg O 
100° 


میتا - نترو فینول میتا - نترو کلورید بنزین 
دیازونیوم 
الاستبدال بهيدروجين : 


يمكن استبدال مجموعة الديازونيوم بهيدروجين بعدد من العوامل 
ORO E O‏ و کا 
الهايبوفوسفور 8۴0٠2‏ » حيث تعد هذه الطريق المثلى لحذف مجموعة - 
N8‏ من الحلقة الاروماتية . 

وتجرى العملية وبساطة بتوليد أملاح الديازونيوم بوجود حامض 
الهايبوفوسفور ونتيجة لذلك سيتحرر النتروجين ويتأكسد حامض 
الهايبوفوسفور إلى حامض الفوسفور 1۴02 وكما يتضح بالمعادلة التالية : 
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1 ل d ٤‏ 1 
1- أعط مثالا لكل مما يأتي : 
أ ) أمين أولي ب ) مين ٿانوي حلقي 
ج ) ملح امونيوم رباعي د ) ملح أريل ديازونيوم 
ھ ) مين ٿالڻي اروماتي و ) مركب ازو 
2- وضح كلا من الحقائق المعروفة التالية : 
أ ) هكسيل أمين الحلقي أكثر ذوباناً في الماء من الهكسانول الحلقي . 
ب) للثلاثي ميثيل أمين درجة غليان أقل من تنائي ميثيل أمين . 
ج ) ايثيل أمين له درجة غليان أعلى من ثنائي ميثيل أمين . 
3- بدون الرجوع إلى الجداول الخاصة بالقاعدية رتب المركبات التالية في 
كل مجموعة حسب زيادة قاعديتها : 
أ ) أمونيا » أنيلين » هكسين أمين حلقي 
ب) أنيلين › بارا - ميثوكسي أنيلين › بارا - نترو أنيلين 
ج ) ايل أمين « ايثشانول j‏ ) »,CH,NHءHOCH‏ ( 
و 3- امینو - 1- بروبانول 
4- وضح بالمعادلات كيف يمكنك تحضير كلا من الأمينات التالية مبتدئاً من 
المواد الأولية المؤشرة إزاءها : 
أ ) -N » ٨‏ تنائي ايثيل أنيلين من البنزين 
ب) ميتا - كلورو أنيلين من البنزين 
ج ) بارا - كلورو أنيلين من البنزين 
د ) 1- امینو بنتان من 1- برومو بنتان 
ه ) حامض 2- برومو - 4- ميثيل البنزويك من البنزين 
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و ) ۰2 6 ٿنائي برومو ايودو بنزين من البنزين 
ز ) بارا - نتروزو - -N › N‏ ثنائي ميثيل أنيلين من البنزين 

5- يحضر الكولين 208۴8 )C8 (5 N€82€081‏ من تفاعل ثلاثي میثیل أمين 
مع أوكسيد الأيثلين . وضح ما هي معادلة التفاعل وما هي الميكانيكية 
التي يمر من خلالها هذا التحضير . 

6- أعط تراكيب وأسماء المركبات العضوية الناتجة من تفاعل نترايت 
الصوديوم وحامض الهيدروكلوريك مع كلا من الأمينات التالية : 


أ ) -٨‏ ميثيل أنيلين ب ) -N » N‏ ثنائي ايثيل أنيلين 
ج ) بروبیل آمین الاعتیادي د ) 2- امینو - 3- میثیل بیوتان 


ھ ) بنزیدین (4 » 4- ننائي امينو باي فينيل) و ) بنزيل أمين 
7 ما هي في رأيك النواتج المتوقعة عند معاملة 1 مول من كل من 
الزايلوكائين والنوفوكائين مع كل مما يلي : 
أ ) 1 مول من حامض الكبريتيك المخفف . 
ب) زيادة من حامض الهيدروكلوريك المخفف . 
ج ) زيادة من قاعدة N40۴8‏ المخففة . 
8- أكمل المعادلات الكيميائية التالية » موضحا اسم وتركيب الناتج أو النواتج 
العضوية : 
أ ) -١‏ ميثيل أنيلين + انهيدريد الخليك . 
ب) ثنائي ايثيل أمين + كلوريد ايزوفاليريل . 
کا نظ مدت کی جا وشل ):2 
د ) بارا - تولويدين + HCl + NaNO»‏ . 
ه ) بروميد بنزيل+ N4٤٥١‏ ثم معاملة الناتج مع هيدريد ليثيوم ألومنيوم. 
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9- اكتب المعادلات الكيميائية لتفاعل الملح ۴-٤ 8.٤)8.N2"”1804‏ مع 
کل من : 


أ ) سيانيد النحاسوز . ب ) الماء ثم التسخين . 
ج ) يوديد البوتاسيوم . د ) کلورید النحاسوز . 


( 

ھ ) بارا - کریسول وقاعدة (081) . 

و ) -N ٠ ١N‏ ثنائي ايثيل أنيلين وقاعدة . 

0- اقترح مخططاً تصنيعاً اتحضير كل من المركبات الأروماتية مبتداً م 
المركبات المؤشرة إزائها › يمكنك استخدام أي من العوامل الاليفاتيية 
وغير العضوية شرط أن تذكرها وظروف التفاعل عند كل خطوة من هذا 
اأتخطبط . 


أ ) 4 - ايودو - 3 - نترو تولوين من التولوين . 

ب) 3 ٠‏ 5- ثنائي برومو أنيلين من التولوين . 
ج ) حامض 3- برومو - 4 - ميثيل البنزويك من التولوين . 
د ) 2 » 4 - ثنائي أمينو فينول من البنزين . 
ھ ) بارا - ميثيل بنزيل أمين من التولوين . 

1- وجد أحد الكيميائين أنه عند معاملة بيوتيل أمين الاعتيادي مع محلول 
مائي بارد لخليط من حامض الهيدروكلوريك ونترايت الصوديوم فأنه 
تکون لدیه ما يلي : 

1 - کلورو بیوتان › 2 - کلورو بیوتان › 1 - بیوتانول › 3 - 

بیوتانول › 1 - بیوتین › 2 > بیوتین . 

وغاز النتروجين كيف يمكنك مساعدته بتعليل تكون هذه النواتج من 

خلال وضع الميكانيكية أو الميكانيكيات التي أدت إلى هذه النواتج . 
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2- كيف يمكنك باستخدام تفاعل فثاليميد جابريل أن تحضر كلا من 
المركبات التالية : 
أ ) فينيل الأنين (CgHsCH,CH CO2H)‏ 


| 
NH» 


(CH) CH CH CH CO2 H) ب ( وين‎ 
| 
NH» 


يمكنك استخدام أي من العوامل شرط أن تذكرها وظروف التفاعل . 


3- هل يمكنك تفسير السبب الذي يجعل البايبريدين أكثر قاعدية من 
المورفولين 


(Dx o Drm 
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الباب الال عر 
مشنفان الأحماض الكربوكسبلبة 
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البياب الثالث عشر 
مشتقات الأحماض الكربوكسبلية 


مشتقات الأحماض الكريوكسيلية أحادية القاعدية : 

مشتقات الأحماض الكربوكسيلية متقل كلوريدات 
الأحماض والانهيدريدات والاسترات والاميدات . وجميعها تشترك في 
وجود مجموعة أسيل ( 0 = € - ۴ ) » حتى يطلق عليهامركبات 
اسيل . ويلاحظ أن مجموعة الهيدروكسيل في الأحماض استبدلت بذرة 


1 1 
R-C-OR R-C-CI‏ 
هالید حمض ۱ 
R-C-OH‏ 
حمض کربوکسیلي و 
O‏ 
R-C-NH» R-C-0-C-R‏ 
انهیدرید آمب د 


وتحضر هذه المشتقات من الأحماض الكربوكسيلية › كما أنها تتحول 
بمعدلات متفاوتة عند التميوّ إلى الأحماض الكربوكسيلية ذاتها . وتتميز 
کو اتا خان 6 ا کد اع ن الات ای هه 


الانهيدريدات ثم الاسترات وأخيرا الاميدات . 
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أولا : كلوريدات الأحماض : 

تعتبر كلوريدات الأحماض من أكثر مشتقات الأحماض الكربوكسيلية 
فاعلية » وفيها نجد أن ذرة كلور حلت محل مجموعة هيدروكسيل الحمض › 
ولكلوريدات الأحماض استخدامات كثيرة في تحضير الكثير من المركبات 
العضوية المختلفة »> حيث يمكن تحويلها بكل سهولة ويسر إلى الأحماض 
اها و الشات الاخرى:: 


تحضير كلوريدات الأحماض : 
الكربوكسيلية مع أحد الكواشف لتاليية مثل : وا٣۴‏ أو ۲C.‏ 
أو را50 كما يلي : 


O 
1 
R - COOH + PCl;, 4 R C -Cl+ POCI, + HCI 
O 


R - COOH + SOCl]) 4 R- C -Cl+ HCI +80» 


ی رر اك لاان اكز اكات 
من البروميدات أو اليوديدات . وكما تبين فإن كلوريد ثيونيل أكثر استخداما 
حيث تكون نواتج تحلله مواد غازية ( 861,80 ) يمكن التخلص 
منها بسهولة . وإذا ما أريد تحضير البروميدات فيستخدم ثالث أو 
خامس بروميد الفوسفور أو مخلوط من البروم والفوسفور الأحمر للتفاعل 
مغ الختضن الگ ریر کس 
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فاعلية مشتقات الأحماض : 
ر كلو رات الأخماض هن شن مشتقات الأحماضن لكر اة 


الأخرى كأكثرها فاعلية في تفاعلات الإبدال النيوكليوفيلي › بينما تكون 
الاميدات أقلها فاعلية . كما يلي : 


O O O0 O O 
1 1 1 1 1 


RC-Cl > RC-O-C-RZ>R COR 2R C NH: 


0. 


آميد استر انهیدرید کلورید حمض 

ولذا فأنه يمكن تحضير مشتقات الأحماض بدرجات غليان أقل من 
درجات غليان الأحماض الكربوكسيلية المقابلة لها في الأوزان الجزيئية › 
ويعود ذلك إلى غياب ظاهرة الرابطة الهيدروجينية في الكلوريدات . 

وكلوريدات الأحماض سوائل لها روائح نفاذة » وعادة ما تستخدم في 
دواليب الغازات السامة في المختبرات › وقابلة لاتحلل المائي إلى الحمض 
الكربوكسيلي المقابل حتى عند ظروف عادية . 


الخواص الكيميائية : 


اختزالها وتستخدم ككواشف أسيله على مركبات اروماتية في وجود کلورید 
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0 0 0 
اا 0ے ا‎ 
CH, C- C1 + NaOOCCH; 4 CHj-C ST C-CH, 
TT Ty انهيدرديد الخليك‎ 
أسيلة فريدل - كرافش‎ 
0 
0 1 
1 C- CH; 
@ + CH C-C] A, + HCI 
استیوفینون‎ 


الأحماض إلى الالدهيدات وهو ما يطلق عليه باختزال روزموند . وفيما يلي 
بعض تفاعلات كلوريدات الأحماض : 


E + HCI 
حمض کریوکسیل‎ 


1 
R-C-NH, + HCI 


اميد 
E‏ 
R-C-N-H + HCI‏ 
اميد احادي التفرع 
3 
R-C-N + HCI‏ 
CH;‏ 
اميد ثنائي التفرع 
د 
R -C - OR + HCI‏ 
استر 
1 
R-C-O{O)D + HCI‏ 
استر 
ÇH‏ 
R-C-R + Mg (OH)X‏ 
Rَ‏ 
کحول ثلٹي 
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التفا اشف جرینیارد : 


في المرحلة الأولى كيتون الذي بدوره يتفاعل يتبعه تميؤ ليعطي كحول ثلثي . 
التفا دباز و میثان : 


تتفاعل كلوريدات الأحماض مع جزيئين من كاشف جرينيارد لتعطي 


الكربوكسيلي الذي يليه في السلسلة ( أي بزيادة مجموعة ميثلين ) : 
RCOCI + CH N, B®, RCH» COOH‏ 
اتا أنهيد بدات الأحماض : 
تعتبر الانهيدريدات أو انهيدريدات الأحماض إحدى 
مشتقات الأحماض الكربوكسيلية وتأتي بعد كلوريدات الأحماض من 
حيث الفاعلية . 


1- » 0 ئي » ك ك لي : 
تتکون الانهیدریدات يفقد جزئ ماء عند تسخین جزيئين من حمض 
کربوکسیلي : 


O O0 O 
1 1 ا‎ ے٥0‎ 
R-C-OHIH-OC-R 4 R-C C-R+ HO 
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ويمكن أن تكون الانهيدريد المتكونة متماظة إذا كان الجزيئان 


حكن التررمرك حف نکل عد اخ ے66 : 
2- من تفاعل كلوريد حمض وملح صوديومي لحمض : 


الصوديوم اللامائي المنصهر ) وكلوريد حمض ( مثل كلوريد اسيتيل ) 
ليعطي انهيدريد الخليك . 


0 0 0 0 0 
1 1 1 
CH,-C-CI + NaOCCH; 4 CHC <C-CH; + NaCl 
«كورت تين‎ ٠ انهيدريد الخليك انات الصوديو‎ 


0 


3- تحضير الانهيدريدات الحلقيه : 


تحضر الانهيدريدات الحلقية بتسخين أحماض ننائية الكربوكسيل 
( أحماض اليفاتية أو اروماتية ) : 


C- OH 
300 a 
- OH 9 انهيدريد سكسنيك ه‎ 
0 
حمض سكسنيك‎ 
o o. 
cooH -H,O ا"‎ 
0 
انهيدريد فثالبك حمض فثاليك‎ 


ا COOH‏ 
9 | و | 
انهيدريد مالييك ) COOH‏ 


تحضير انهيدريد الخليك صناعياً : 
تحضر انهيدريد الخليك صناعياً بتفاعل حمض الخليك وكيتين الذي 
يتكون بتفكك حمض الخليك أو الأسيتون : 
0 


1 
CH; COOH ®, CH = C= O +A CH; C- CH: 
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أسيتون کیتین حمض الخليك 
ل0 ا 
CH, = C = O + CH; COOH 4 CH;-C C-CH;‏ 
2- أما الطريقة الأخرى فتشتمل تمرير الاستيلين إلى حمض الخليك الذي 
يحتوي على كمية بسيطة من خلات الزئبق وحمض الكبريتيك : 


ا 0ر اا 
HC=CH+CH,COOH AZ, CH,-C C-CH;+CH,CHO‏ 


ونجد أن انهيدريدات الأحماض الأولى تكون سوائل لها روائح نفاذة › 
فانهیدرید الخليك تغلي عنا درجة حرارة 9*^ وتذدوب في الماء بحوالي 
2 وهي أهم انهيدريد وأكثر استخداماً في المختبرات . 


الخواص الكيميائية : 
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الانهيدريدات مواد ذات فاعلية كبيرة › يمكنها التفاعل مع الماء 
والكحولات والأمينات شأنها شأن كلوريدات الأحماض » ولكنها أقل منها 
فاعلية . ويلاحظ أن أحد النواتج الجانبية لتفاعلات انهيدريد الخلييك مع 
الكواشف الأخرى هو حمض الخليك . 


تفاعلات الانهيدريدات : 


يمكن تمثيل تفاعلات الانهيدريدات باستخدام انهيدريد الخليك كمثال 
على ذلك : 


2CH, COOH 
حمض الخليك‎ 


CH, CH, OH E re EES 
اسبعات الابشبل‎ 


E EEE 
اسیتا مید‎ 


0 
1 
CH; C NH {O} + CH,COOH 


فبنبل اسبتا مبد 


e 0 {0) + CH;COOH 
اسیتات فبنیل‎ 

2 CH,CHO + H0 

اسبتالدهید 


LiAIH, 


الاسترات إحدى مشتقات الأحماض الكربوكسيلية والصيغة العامة لها 
O‏ 
R-C-OR'‏ 

وهي مركبات متعادلة » ولها درجات غليان أقل من درجات غليان 
الأحماض الكربوكسيلية أو الكحولات المقابلة لها في الأوزان الجزيئية وذلك 
لعدم قدرة الاسترات على إنشاء الروابط الهيدروجينية . 

ولنفس السبب فإن للاسترات ذائبية محدودة في الماء . وللاسترات 
ذات الأوزان الجزيئية المنخفضة نكهات وروائح زكية ومحببة وعادة ما 
تضاف إلى كثير من الأطعمة وأنواع العصير المختلفة وكذلك العطور وغير 
ذلك . 


طرق تحضير الاسترات : 


يمكن تحضير الاسترات بإحدى الطرق التالية : 


1- الاسترة : 
تتفاعل الأحماض الكربوكسيلية مع الكحولات في وجود عامل مساعد 


کن ا رکز ی كاري لوین لادا ر غار کرو 
ر ن ك اا اصن اوو حه اف ل ي 
استرات . كما يلي : 
RCOOR' + HO‏ ك RCOOH + R'OH‏ 
CH; COOH + CH, CH, OH x> CH, COOCH; CH; + HO‏ 
اسيتات الايثيل كحول ايثيل ‏ حمض الخليك 
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COOH COO CH; 
ا‎ + CH, OH خ3‎ + HO 


بنزوات الميثيل کحول میثیل حمض بنزويك 
وتحدد سرعة التفاعل بنوعية الكحول والحمض »› حيث تكون أسرع 
عند استخدام الكحولات الثلثية وأحماض لا توجد فيها إعاقة فراغية . ويتم 
التوصل إلى معرفة ميكانيكية التفاعل باستخدام كحول الميثيل التقيل ( “0 ) 
وحمض البنزويك في وجود غاز 1© حيث أن الماء الناتج من تفاعل 
الاسترة يتكون بانتزاع مجموعة هيدروكسيل الحمض مع ذرة هيدروجين من 
الكحول . كما يلي : 
COOH COO®CH; + HO‏ 
OF‏ خت OF + H- 0" - CH;‏ 
2- من أملاح الفضة : 
تتكون الاسترات عند غلي أملاح الفضة للأحماض الكربوكسيلية مع 
هاليدات الكيل في محلول كحولي كما يلي : 


RCOOAg + R'-Br 4 RCOOR' + AgBr 


3- من الأحماض الكريبوكسيلية : 


لتحضير أسترات الميثل كما يلي : 


RCOOH + CH N, A, RCOOCH; + N» 
استر میثیل‎ 
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4- من تفا بدات الأحماض والانهبدريدات مع الكحولات : 


لتعطي أسترات كما يلي : 
CH;COCI + CH;CHOH 4 CHCOOCH? CH; + HCI‏ 
اسيتات الايثيل کحول ایثیل ‏ کلورید استیل 


CH3COCI + (O- OH 4ç CH; co0{O) + HCI 


ايثانوات الفينيل 


O0 
1 1 
CH;OH + CH; C O C CH;-CH; COOCH; + CH;COOH 


ايثانوات الميثيل انهيدريد الخليك ٠‏ كحول ميثيل 


۰ امل اال کا لی‎ ENE 
RCOOH + (CH; ), SO, EL, RCOOCH,; 
RCOOH + ( CH; CH ) SO, 3®, RCOOCH» CH; 


تفاعلات الاسترات : 
1- التم يو : 


أ- تميؤ حمضي : تستخدم الأحماض المخففة وكمية كبيرة من الماء لدفع 
الاتزان نحو اليمين إلا أن التميؤ عادة ما ایکون بطیتا ٤‏ كما يلي :: 


CH; COOCH, - CH; + HO > CH, COOH + CH; CH,OH 
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تتمياً الاسترات بدرجة أفضل وأسرع بواسطة محلول مائي لقواعد 
عادة ما يضاف إليه حمض هيدروكلوريك للحصول على الحمض 
اریز کس ما جلى 


RCOOR' + NaOH 4 RCOO Na” + R'OH 
H^ 


RCOOH 
: تفاعل الاسترات مع الامونيا‎ -2 


CH; COO CH, CH; + NH; —4CH; CONH, + CH; CH, OH 


: الاسترات مع الأمينات الأولية والثنائية كما يلي‎ 
RCOOR' + NH,CH; ——, RCONH CH; + R'OH 
RCOOR' + NH (CH) 4 RCON(CH)» + R'OH 


ملول کھر کیال : 


CH COO CH CH; + NH, NH 4+ CH; CONHNH» 


اسیتاهیدرازید هیدرازین اسیتات ايثيل 
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3- اختزال الاسترات : 

یمکن للا ترات أن تختزل بهد روجین نشط ن شط kr‏ 
کر وک کا ای الک سے کون فن 
عدد ذرات الكربون : 


RCOOR +4(H) 4 RCHOH +R OH 


COOH: CHOH 
+4H) 4 + CHOH 


4- تكاثف کليزن : 
تتكاثف الاسترات التي لديها ذرات هيدروجين من نوع ألفا مع ذاتها 
في وجود قاعدة مثل ايثوكسيد الصوديوم لتعطي نواتج أسترات كيتونية : 


O O 
1 1 


CH;C-OCHCH; + H CH,COOCH; AT , CH;C-CH,-COOCH2CH:; 


اسيتواسيتات الايثيل اسيتات الايثيل اسيتات الايثيل 


ر انعا : اللممدات : 


الاميدات هي النوع الراإببع من مشتقات الأحماض 
الكربوكسيلية وفيها استبدلت بمجموعة الهيدروكسيل الخاصة 


نالأحماض مجموعة أمين.. 
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كما يمكن أن تكون الامية أحادية أميد أو ثنائية التقفرع على ذرة 
النيتروجين . 


ومن ضمن مشتقات الأحماض تعتبر الاميدات أقلها فاعلية . وتسمى 
الأميدات كما بالجدول التالي : 


الصيغفة التسمية الشائعة التسمية المنهجية 
HC ONH2‏ فورمامید میثانامید 
CH; CONH»‏ اسیتامید ایثانامید 
CH: CH CONH2‏ بروبیونامید بروبانامید 
Cg H; CONH»‏ بذزامید بذزامید 
e CH‏ * 
3 شا 
٠ H۸‏ ۳ ل ٿائي میثیل میثا ناميه 
CH3‏ فورماميد (DMF)‏ 1 
NO» (O)CONHCH:‏ × - میثیل بارانیتروبنزاميد 
CH; CH, CH CONH»‏ 
2- میثیل بیوتانامید 
CH»‏ 
CH3‏ 
N 8 ۸‏ میثیل اسیتامید - میثیل ایثانامید 


خواص الاميدات : 
الاميدات مركبات قطبية تعمل من خلالهماظاهرة 
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درجات انصهار مرتفعة كما أنها تذوب إلى حد معين في الماء أكثر 
من متيلاتها من الاسترات . 

وبالرغم من أن الاميدات تحتوي على مجموعة أمين › فلييست 
لها صفة قاعدية وذلك لوجود مجموعة الكربونيل الحمضية التي تعادل كل 
متها تأثير الأخرى » لذا تعتبر الأميدات مواد أمفوتيرية تسلك كقواعد أو 

ق تحضر الامبدات : 

و امات ا ا وک 
تحضير اسيتاميد : 

CH; COONH, —È% , CH, CONH + H2O 


اسیتامید 


2) من تفاعل الامونيا مع كلوريدات الأحماض أو الانهيدريدات أو 


الاسترات : 


CH COCI + INH; 4 CH; CONH, + NH,CI 


O 
ll ll 
CH; C O C CH; + 2NH; 4CH; CONH) + CH;COONH, 


CH; COOCH; + NH; 4 CH: CONH, + CH; OH 
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تفاعلات الاميدات : 
1- التمب و : 
يمكن للاميدات التحلل مائياً بغليها مع حمض أما قاعدة مخففة وفي 
حالة استخدام حمض يكون الناتج في صورة حمض أما في حالة استخدام 
القواعد فيتكون ملح الحمض : 
RCOOH + NH,‏ __ 
aT RCOONa + NH;‏ 


2- اختزال الاميدات : 
تختزل الاميدات بواسطة هيدريد ليثيوم الومنيوم إلى الأمينات المقابلة 
والمشتملة على نفس عدد ذرات الكربون . 
RCONH, JAl, RCH, NH, + HO‏ 
3- ت إلى نيتريلات : 


RCONH» + HO 


يتم انتزاع عناصر الماء من الاميدات بواسطة خامس أكسيد الفوسفور 
لتتحول إلى سيانيدات الكيل أو نيتريلات : 
CH; CONH, #Z%, CH;C=N +H,O‏ 
اسیتامید 
4- التفا ض النبد 
تتفاعل الاميدات غير المتفرعة مع حمض النيتروز ليتكون حمض 
كربوكسيلي وتصاعد غاز النیتروجین : 
RCONH, + O=N- OH 4 RCOOH + N» + HO‏ 
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5- تفاعل هرفمان للامبدات : 


الصوديوم يتكون أمين أولي يقل عن الاميد بذرة كربون واحدة . 


CONH» NH» 
_me , (OJ + Na, CO, + 2NaBr + H4O 
اینلین بنزامید‎ 


خامسا : الأحماض الهالوجبنية : 
الأحماض الهالوجينية مشتقات للأحماض الكربوكسيلية أحادية 
القاعدة والتي يمكن الحصول عليها باستبدال ذرة أو أكثر من ذرات 


الهيدروجين ( على مجموعة الكيل ) بذرة أو ذرات هالوجين : 


CI 
CH, COOH ا‎ — COOH CH, CH, COOH 
ن‎ 1 
حامض - 3 - برومو حامض 2,2 - ثنائي حامض‎ 
بروبانويك کلورو ايثانويك کلورو ايتانويك‎ 


الد اص الطوعۉة : 

للأحماض الهالوجينية درجات انصهار ودرجات غليان أعلى من 
درجات الأحماض الأليفاتية المقابلة لها . ويؤثر نوع وموقع ذرة الهمالوجين 
وعددها في الحمض الهالوجيني على قوة الحمض فنرى درجة تأين الأحماض 
يتبع الترتيب التالي : 
FCH» COOH > CI CH, COOH > Br CH, COOH > I CH, COOH‏ 
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وا : 


0 


X;C COOH > X, CH COOH > X CH, COOH > CH; COOH 


ويمكن شرح قوة الأحماض الهالوجينية إلى ظاهرة التأثير 
الحتي العالية لذرات الهالوجين التي يمكن لها سحب الالكترونات 
وبالتالي زيادة الحامضية . وكلمابعدت ذرة الهمالوجين عن 
مجموعة الكربوكسيل ضعفت ظاهرة التأثير الحثي وبالتالي ضعفت 
قوة الحمض الهالوجيني . 


3 ا 


تعتمد طرق تحضير الأحماض الهالوجينية على موقع ذرة الهالوجين 
E AT E‏ 


CH2COOH A4 CH COOH—SA— CHCOOH—+ CCI,COOH 


1 1 
C1 C1 


يتفاعل الكلور أو البروم مع حمض كربوكسيلي في وجود الضوء 
لإعطاء حمض ألفا هالوجيني وبينما تتم البرومه على ذرة ألفا فقط » يمكن 
للكلورة أن تحدث على ذرة ألفا وبيتا وجاما . 


(2) من الأحماض ألفا - بيتا غير المشبعة : 
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تحضر أحماض بيتا الهالوجينية بتفاععل هاليدات الهمالوجين 
متل ( 18۸ ) على الأحماض ألفا وبيتا غير المشبعة ( عكس قاعدة 
مارکینوکوف ) كما يلي : 

CH, = CH - COOH E, ۳ - CH, COOH 


Br 


حامض بیتابرومو بروبانويك 


(3) من الأحماض الهيدروكسيلية : 

من الطرق الناجحة لتحضير أحماض ألفا وبيتا وجاماودلتا 
الهالوجينية تفاعل الأحماض الهيدروكسيلية المقابلة لها مع هاليدات الأحماض 
أو هاليدات الفوسفور كما يلي : 


CEOS OE 2ے‎ CHEE COOH 
OH dl dl 


حامض 2- کلورو بروبانويك 


الذ اص الكبمبائسة : 
تظهر الأحماض الهالوجينية خواص مجموعتي الكربوكسيل 
وذرة الهمالوجين مجتمعين فيسبب وجود الكربوكسيل ( -C00#۴‏ ) 


الساحبة للالكترونات فإن ذرة الهالوجين تكون نشطة أكثر مما هي في 
هاليدات الكيل . 


453 


لذا فإننا نجد الأحماض الهالوجينية تتفاعل لتعطي أسترات هاليدات 
أحماض وأميدات الخ كما يمكن استبدال ذرة الهالوجين بذرات أو مجموعات 
أخرى مٿل : -OH, -NHı, -CN‏ . 


تفاعلات الأحماض الهالوجينية : 

(1) مع محلول هيدروكسيد الصوديوم : 

CH,-COOH+ NaOH 4 CH,COONa ®, CH, COOH 
4 O1 O11 

CH.CHCOOH+KOH —wCH2CH2COOH CH=CH COOH 


CI OH حمض اكريليك‎ 


نرى أن أحماض بيتا الهالوجينية تتحول إلى أحماض بيتا 


وتتحول إلى أحماض ألفا - بيتا غير المشبعة . 
سادساً : الأحماض الهيدروكربوكسيلية : 
الأحماض الهيدروكسيلية أحماض كربوكسيلية أحادية القاعدة حيث 


هیدروکسیل : 
٣ CH, COOH CH; COOH 0 COOH‏ 
OH OH OH‏ 
حمض هيدروكسي ايثانويك حمض الفا هيدروكسي حمض بيتا هیدروکسي 
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بروبانويك بروبانويك 


الأخاضن الد وكا موك اة كاد ي موا و ا دة 
عالية في الماء > ولكنها لا تذوب كثيراً في الايثرات أو الكحولات » كما أن 
لها درجات انصهار ودرجات غليان أعلى من درجات الأحماض الأليفياتية 
المقابلة لها . 


LE E E E a E 
: الصوديوم المائي‎ 
CH, COOH و‎ CH, COOH 


| | 
OH OH 


)02 تفاعل الأحماض الأمينية مع حمض انيتروj‏ ) (NaNO, / C!1‏ 


CH, - COOH 
CH,COOH + HNO, ج‎ | ZX: , CH, COOH +N» 
| N =N-OH | 

NH, OH 


وحيث أنه يتصاعد مول واحد من غاز النيتروجين لكل مجموعة أمين 
موجودة في الحمض الأميني فإنه يتم استخدام عدد الطريقة لتحديد عدد 
مجموعات الأمين الطليقة في البروتينات . 


الالدهبدات أو الكبتو نات الحمضة : 


(3) اختزا 
1 
H-C-COOH+2H q4 OO‏ 


OH 
O 


1 
CH; -C COOH+2H + CH;-CH COOH 
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1 
OH 


تأثير الحرارة على الأحماض الهيدروكسيلية : 
تتكون نواتج مختلفة عند تسخين الأحماض الهيدروكسيلية وذلك بسبب 
أحماض بيتا هیدروکسی : 


CH, - CH) - COOH و‎ CH, = CH - COOH 
| 2 


( حمض غير مشبع الفايبتا ) OH‏ 
(1) التفاعل مع القواعد : 
تفاعل الأحماض الهيدروكسلية مع هيدروكسيد الصوديوم أو كربونات 
الصوديوم المائية لتعطي أملاحاً : 


R- — COOH + NaOH 4R- — COONa + HO 


OH OH 
: التفاعل مع الكحولات لإعطاء أسترات‎ )2( 


H^ 


R- ÇH- COOH + R'OH > R- ÇH- COOR' + HO 
OH OH 

(3) التفاعل مع الأمونيا : 

يتكون ملح أمونيوم الذي يعطي أميد عند تسخينه : 


R - CH - COOH + NH; +R - CH - COONH, 


| | 
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OH OH R-CH-CONH2 


| 
OH 


۳ 


(4) التفاعل مع أحماض عضوية : 


مثل حمض الخليك أو كلوريد أسيتيل أو انهيدريد الخليك لتعطي أسترات : 


8 — COOH + CH, COOH 
OH —, R- CH - COOH 
O CH; 
O 
: التفا ض١ بك‎ )5( 


- COOH + HC] 4 R-CH - COOH 


| 
OH CI 


(6) التفا الصود 
CH - COOH + 2Na 4 R-CH - COONa‏ 
8 8 
)7( التأكسد : 
تتأكسد الأحماض الهيدروكسيلية إما إلى الدهيدات أو كيتونات : 


O O 
1 1 


R- 


R- 


R- 


E OO H C-COOH A, COH 


8 
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OH 


O 
حمض اوكساليك‎ 


1 
CH; - - COOH ®, CH; - C- COOH 


OH 
: سابعاً : الأحماض الأمينية‎ 
تحتوي الأحماض الامينية على مجموعتي أمين وكربوكسيل ويحدد‎ 
موقع مجموعة الأمين بالنسبة لمجموعة الكربوكسيل باستخدام الأرقام العربية‎ 
أو الحروف ألفا وبيتا وجاما . وتعتبر أحماض ألفا الأمينية أهم هذه المجموعة‎ 
كونها الناتج النهائي لتميوؤ البيتيدات والبروتينات . ويمكن تقسيم الأحماض‎ 
: الأمينية إلى ثلاثة أنواع‎ 
الأحماض الأمينية المتعادلة : التي تحتوي على عدد متساو لمجموعة‎ -1 
۰ ا وة كل ن ن‎ 
الأحماض الأمينية القاعدية : وتحتوي متل هذه الأحماض على عدد أكبر‎ -2 
:: من خم عات امین کن محم غات الگر وکل مال‎ 
CH, (CH), CH - COOH 
i i Lysine 
الأحماض الأمينية الحمضية : وبها مجموعات كربوكسيلية أكثر من‎ -3 
مم غات الام‎ 
HOOC - CH» ٠ COOH 


NH» 
) حامض اسبارتيك ( حامض امينو سكسنيك‎ 
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الخواص الطبيعية للأحماض الأمينية وأهميتها : 

الأحماض الأمينية مواد صلبة ولها درجات انصهار ودرجات غليان 
مرتفعة ( تشبه المواد الصلبة الأيونية ) > تذوب في المذيبات القطبية (الماء) 
ولا تذوب في المذيبات العضوية وللأحماض الأمينية أهمية كبيرة حيث تمثل 
الوحدات الأساسية للبروتينات التي هي أساس معظم نشاطات الجسم . 
طرق تحضير الأحماض الأمينية : 
تفاعل جابریل : 

وتكون النواتج في صورة نقية وتشمل تفاعل مشتق حمض ألفا 
هالوجيني مع فثليميد البوتاسيوم تم تأين الناتج : 


1 


OC ا‎ 
Sk N-K _CICHCOOCHCHıg EC N-CHCOCHCH: 


1 1 H,0/HCI 
CHˆC OH 
NH: COOH 
جلابسین‎ COOH 
حمض فثاليك‎ 


تفاعلات الأحماض الامبنبة : 


الأسيلة : تتفاعل الأحماض الأمينية مع كلوريد أسيتيل أو أنهيدريد الخليك 
لتكوين مشتقات الأستيل : 
NH2CH, COOH + CHCOC1 4+ NH - CH, COOH‏ 
COCH:‏ 
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ويمكن أيضا إجراء التفاعل مع كلوريد البنزويل لإعطاء مشتقات بنزويل : 
NH2CH» COOH + Ph COC1 4 NH - CH, COOH‏ 
COPh‏ 
(2) التفاعل مع القلويات وخماسي كلوريد الفوسفور والكحولات لتعطي أملاحا 


وأسترات وهيدروكلوريد لكلوريد الأحماض : 


NH,CHRCOOR ص‎ NH,CHR COOH AF; NH,CHR COONa 
PCI; | ) ملح حمض أميني‎ ( 
) أستر‎ ( 
HCI. NH, CHR COCI 
هیدروکلورید لکلورید حمض‎ 


4 تاذ ] ارد : 


حسي نوعية الحمض : 
تفقد أحماض بيتا الأمينية جزئ أمونيا لتعطي ألفا بيتا غير المشبعة : 


CH, - CH - COOH ÊZ, CH= CH - COOH 
ا ا‎ 


NH, H حمض اكريليك‎ 
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1 ال ا د 1 
1- اذكر طرق تحضير كلوريدات الأحماض . 
7 وضح ما يلي 
أ- فاعلية مشتقات الأحماض 
ب- خواص كلوريدات الأحماض 
3- اذكر بعض التفاعلات الهامة لكلوريدات الأحماض . 
4- بين كيف يمكن تحضير الانهيدريدات . 
5- وضح كيف يمكن تحضير انهيدريد الخليك صناعياً . 
6- اذكر أهم تفاعلات الأنهيدريدات . 
8- بين بالمعادلات التفاعلات الآتية : 
أ- تفاعل الاسترات مع الأمونيا . 
ب- اختزال الاسترات . 
ج تکاثف کلیزن . 
9- اذكر بعض خواص الأميدات . 
0- اذكر طريقة لتحضير الأميدات . 
11- بين كيف تحدث التفاعلات الآتية : 
أ- تميو الأميدات . 
ب- التفاعل مع حمض النيتروز . 
ج- تفاعل هوفمان للأميدات . 
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2- اشرح الخواص الطبيعية للأحماض الهالوجينية » بين طريقة الهلجنة 
المباشرة لتحضير الأحماض الهالوجينية . 
3- بين بالمعادلات تفاعل هيدروكسيد الصوديوم مع الأحماض الهالوجينية. 
4- اذكر أهم طرق تحضير الأحماض الهيدروكسيلية . 
5- بين بالمعادلات التفاعلات الآتية : 
أً- تفاعل الأحماض الهيدروكسيلية مع القواعد . 
ب- تفاعل الأحماض الهيدروكسيلية مع الأمونيا . 


6- اشرح طريقة جايريل لتحضير الأحماض الأمينية . 


ASE ENE a E 
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الكاربوهيدرات 
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الكاربوهيدرات من أكثر المركبات العضوية الموجودة في النباتات 
والحيوانات انتشارا فمنها سكر القصب والجلوكوز والسللوز والصموغ . كما 
أن رظائت هذه المركبات متعددة ( هثل النشاء والجلايكوجين ) ولعب دورا 
أساسياً في خزن الكثير من المواد لحين الحاجة إليها . 

كما أنها تعتبر أنسجة مساندة للبناتات ( السليلوز ) » إضافة إلى ذلك 
فهي تعتبر من الناحية الصناعية مواد أولية في صناعة النشاء › الورق › 
الخشب ٠‏ المنسوجات ٠‏ البلاستيك »› وغيرها . تبني هذه المركبات في 
النباتات من ثاني أكسيد الكربون C0‏ والماء بواسطة عملية التركيب 
الضوئي » بينما تعتمد الحيوانات بتجهيزاتها على النباتات . 

ويعتبر كل من الكربون والهيدروجين والأوكسجين من العناصر 
الرئيسية في المركبات الكربوهيدراتية وإن الأوكسجين والهيدروجين يوجدان 
كما هما في الماء وأعطيت لهذه المركبات الصيغة الجزئية C×)120(,‏ 
وعلى ضوء ذلك فقد سمیت بهيدرات الكربون ,(520)×€ . 

وهناك حالات من مركبات غير كربوهيدراتية تملك صيغة 
جزئية تشابه المركبات الكربوهيدراتية مثل حامض الخليك وأن 
هناك بعض من المركبات الكربوهيدراتية التي لا يوجدكل من 
الأوكسجين والهيدروجين بهمانفس نسبة وجودهمافي الماء مثل 
سكر الرامينوز . 
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ومن ناحية التركيب الكيميائي فيمكن تعريف الكربوهيدرات بأنها 
مركبات الدهيدية أو كيتونية متعددة مجموعة الهيدروكسيل » أو هي المركبات 
التي بتحليلها مائياً ينتج عنها الدهايد كحولي أو كيتون كحولي متعددة 
الهيروكسيل . 

يمكن تقسيم المركبات الكربوهيدراتية إلى مجموعتين رئيستين هما : 

أ- السكريات البسيطة Simple Sugars‏ 
ب - السکریات المتعددة Poly Saccharides‏ 

فالسكريات البسيطة حلوة المذاق » ذائبة في الماء » توجد بشكل 
متبلور وأوزانها الجزيئية معروفة وتقسم الكربوهيدرات إلى السكريات 
ا ارا حا اا 

بينما يحدث ذلك إلى السكريات الثنائية بحامض مخفف » معطية 
جزيئات من السكريات الأحادية . أما السكريات المتعددة فلها صفات اللدائن 
الا ماف امان اة 
تف ١‏ هيیدرات : 
يمكن تقسيم الكربوهيدرات تبعاً لتحللها المائي إلى : 
أً- السكريات الأحادية ب- السكريات الاليجو ج- السكريات العديدة 

والسكريات الأحادية المسماة أيضاً بالسكريات البسيطة تتكون من 
وحدة واحدة من الكحول الكيتوني أو الالدهايدي المتعدد الهيدروكسيل والتي 
لا يمكن تحليلها إلى سكريات أبسط والجلوكوز ذو الشكل الفضائي ( [ ) 
أ کو اڭ 
أمثلة أخرى كثيرة منها المانوز » الفركتوز . 
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أا بكر تات االو فطل ماف وة عد من كات اة 

الأحادية متل : 
(1( سکریات ıîة‏ : Trisaccharides‏ 

تنتج هذه السكريات عند تحللها المائي 3 جزيئات ( وحدات ) 
سكريات أحادية مثل سكر الرافنوز مءه0«گه۸ والذي ينتج عند تحلله المائي 
كل من الفركتوز » الجلوكوز » الجالاكتوز . 

أما السكريات العديدة ads‏ طءءهS‏ رام٣۴‏ مثل النشاء › السللوز 
الجلايكوجين ٠‏ الصموغ النباتية فتنتج وحدات من السكريات الأحادية مختلفة 
أو متماثلة ذات عدد غير محدد . 


)2( السكر يات النائAı‏ : Disaccharides‏ : 


التي تنتج من وحدتين من السكر الأحادي من نوع واحد أو من 
نوعين مختلفين مثل سكر اللاكتوز مءه)ct 4a‏ المتكون من ا Glucose‏ 
وال مءهاعواهي . أما سكر الشعير ( المالتوز مءمtاه‏ ) فهو يتحلل إلى 
وحدتين من الجلوكوز ( مsمعں‌آا6‏ ) . 


(3( السكريات !لحد : Monosaccharides‏ 

إن الهيكل الكربوني للسكريات الأحادية الأكثر انتشاراً غير متشبعة 
وكل ذرة كربون تحتوي على مجموعة هيدروکسیيل ( 0۴ ) › ما عدا واحدة 
منها تحتوي الأكسجين الكاربونيلي . 

وهذه عندما تكون في نهاية السلسلة يصبح المركب من نوع الالدهايد 
وعند عدمه يكون السكر هذا كيتوني الصفات » أي تحمل مجموعة الكيتون . 
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حسب نوع المجموعة التي في جزيئاتها ( الالدهايد › أو الكيتون ) . 

وتسمى السكريات التي تحمل مجموعة الالدهايد بالالدوز ۸10# 
وتلك السكريات الأحادية التي تحمل مجموعة الكيتون بالكيتوز ٥ء0٤‏ » أي 
أن كلا المجموعتين تنتهي بالمقطع م0 - . 

وتقسم السكريات الأحادية حسب عدد الذرات وكذلك حسب نوع 
المجموعة التي في جزيئاتها ويشتق اسمها العام من اللفظ الذي يستعمل ليدل 
على عدد ذرات الكربون وينتهي بالمقطع ( ع0 -) . 

إن أبسط أنواع السكريات الأحادية تلك التي فيها 3 ذرات كربون . 
أي له مجموعة كيتون و3 ذرات من الكربون › وهناك ال كمTrtr0s‏ 
( 4 ذرات کربون ) ویعیsەا"۴6‏ ( 5 ذرات كربو ( « HexoseS ly‏ 
( 6 ذرات کربون ) وال ءعیهtمم۲#‏ ( 7 ذرات کربون ) . 

وكل منهما يوجد بسلسلتين الأولى تدل على وجود مجموعة الالدهايد 
والأخرى على وجود الكیتون Ketotetrose «< AlIdotetrose Jin‏ « 


. Ketohexose «< Aldohexose « Ketopentoses < Aldopentose 
: تكوين السكريات الأحادية‎ 
: البناء الكيميائي للسكريات الأحادية‎ 
تتشابه السكريات التابعة لكل قسم من هذه السكريات في نوع أو عدد‎ 
العناصر المكونة لها وفي اتصال ذرات هذه العناصر ببعضها وتختلف‎ 


عن بعضها وتوزيعها حول ذرات الكربون مسببا حدوث التشابه الفضائي 


. Geometrical and optical is0 eris الهندسي و الضوئي‎ 
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ويعود التشابه الضوئي وعدد المتشابهات إلى وجود ذرات الكربون 
غير المتناسقة عأإاءصصرءءة والجدول التالي يبين عدد هذه الذرات في 
الأنواع المختلفة من السكريات الأحادية . 


ذرات الكربون غير المتناسقة في الأنواع المختلفة من السكريات الأحادية 


Aldoses 
ذات مجمو عة‎ ) 
) الالدهايد‎ 


Ketoes 
ذات مجمو عة‎ ) 
) الكيتون‎ 


Trioses 
(3ذرات کربون)‎ 


0 


°‘CHOH 
CHOH 


إثبات التركيب الكيميائ 


Tetroses 
ذرات کربون)‎ 4( 


8 
°‘CHOH 


°‘CHOH 


CHOH 


Pentoses 
ذرات کربون)‎ 5( 


CHO 
°‘CHOH 
°‘CHOH 
‘CHOH 

CHOH 


HOH 
C = O 
°*CHOH 
°‘CHOH 
CHOH 


Hexoses 
ذرات کربون)‎ 6( 


CHO 
°‘CHOH 
°‘CHOH 
°‘CHOH 
°‘CHOH 

CHOH 


HOH 
C = O 
°‘CHOH 
°‘CHOH 
°‘CHOH 
CHOH 


هناك طرق مختلفة تستعمل لإثبات التركيب الكيميائي للسكريات 


الأحادية منها : 
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1) تعيين الصيغة الجزيئية . 
2) معرفة نوع وعدد مواقع المجموعات الفعالة . 


3 نوع السلسلة الكربونية . 


أً- السلسلة المفتوحة Open chain‏ 
ب - السلسلة الحلقية Ring chain‏ 
ج- السلسلة المتشعبة Branched Chain‏ 
د- السلسلة غير المتشعبة Unbranched Chain‏ 


ه- تعيين الوزن الجزيئي 
و تحليل العناصر 


تعيين التركيب الكيميائي للجلوكوز مsمcںا6‏ : 

يسمى هذا المركب في بعض الأوقات بالدكتروز 06×٠0‏ وهو 
من أكثر السكريات الأحادية انتشارأ ويوجد حرأ في عصير الفواكه وكذلك 
في العسل وينتج الجلوكوز من التحللي المائي لكثير من السكريات الثنائيية 
والمتعددة ( مثل المالتوز › السللوز › والنشا) . 
وقد تم إثبات التركيب الكيميائي للجلوكوز بالطرق التالية : 

أ- استعمال طرق التحليل الكمية والوصفية للعناصر المكونة للجزيئة 
وكذلك تم تقدير الوزن الجزيئي لها ونتج عن ذلك الحصول على 
الصيغة الجزيئية التالية 206, €5 . 

ب- تم معرفة المجموعات الفعالة ( الدهايد ) في الجلوكوز بإجراء 
تفاعلاتها المميزة » حيث يتأكسد الجلوكوز بعوامل مؤكسدة ضعيفة 
( ماء البروم ) ويختزل إلى السكر الكحولي في وجود ملغم 


الصوديوم نتيجة وجود مجموعة الالدهايد . 
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إضافة إلى ذلك فيمكن إثبات وجود مجموعة الالدهايد باجراء 
اا ك ا ف ا تا ا ا د 
سيانوهيدرين ليكون حمضا يختزل بالفسفور الأحمر . 


ج- يمكن إثبات وجود خمسة مجاميع هيدروكسيلية في الجلوكوز » 


وذلك بتفاعلa Acetic Chloride şÎ Acetic Anhydride A_J‏ 
مکوتاً مشتق له خمسة مجاميع من ال مءtه)مء۸‏ ويكون بهيئة 
متبلورة «0۸٣٤‏ اطcءرےا۴‏ ويؤّكد على تبات الجلوكوز 
بوجود مجموعة واحدة من 0# على ذرة الكربون »› أي 

غياب ر(C51)081€٥€.‏ 


أن تكون الاستر يدل على وجود مجموعة كحول 
من الجلوكوز بينما عدد الاسترات المتكونة يدل على عدد مجموعات 
الهيدروكسيل . 

وهناك نوعان من ذرات الكربون في جزيئات الجلوكوز 
فذرات الكربون الثانة إلى الخامسة تخل مجر غات كول 
ثنائية بينما ذرة الكربون السادسة فتحمل كحول أولي . والتي 
من الممكن إثباتها بأكسدة الجلوكوز بحامض النتريك مكونا 
حمض  Gluaric ÛJ‏ . 
للجلوكوز سلسلة كربونية غير متشعبة يمكن إثباتهماعن 
طريق اختزال هذا المركب إلى السكر الكحولي والأخير 
يعامل بحمض عdicهذها‏ ر٣‏ بوجود الفسفور منتجا 
المركب ع«د×عءطهdه2-1‏ غير المتشعب . 
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أي أن الجلوكوز هو عبارة عن مء0لاه أو مءمxم‏ ط4ا أي ذو 
ست ذرات كربون مع عدة مجاميع هيدروكسيل وله مجموعة الدهايد 
Polyhydroxy aldyhde‏ . 
الشكل الوضعي للسكريات الأحادية : 

يتوقف عدد المتشابهات الضوئية على عدد الذرات غير المتناسقة 
فالمركب الذي يحتوي على ذرة واحدة غير متناسقة يوجد منه متشابهين 


ضوئيين احدهما صورة مرآة للآخر ( کطمإ0”صہن)رھ"۴ ) ویقدّر عدد ھذہ 


: المتشابهات بما يلي‎ 
(1) (2) (3) 
CHO CN COOH 
CoH CoH CHOH 
ÇHOH ÇHOH HOH 


CHOH ®, CHO dt , CHOH 
HOH HOH HOH 
CHOH CHOH 
CH20H CH20H CH20H 
Glucose 2 


COOH 


CH; (4) 
Heptanoic ضa>‎ 
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HOH HOE e 
CO (OH) CN (OH)CO2H 


E OF HON 


CHON 8ے‎ ÇHOH اس کے‎ CON 
ÇHOH ÇHOH ÇHOH 
CHOH CHOH CHOH (G3) 


(1) (2) 
P/HI 


CH3 (4) 


2- methythexan0ic ح|مض‎ 


والجدول التالي يوضح عدد المتشابهات الضوئية وكذلك عدد هذه 


المتشابهات ذات صورة مرآة للآخر . 


عدد المتناظرات الضوئية والذرات غير المتناسقة 


السكر عدد الذرات غير عدد المتشابهات عدد الأزواج ذات 
المتناسقة الضوئية صورة مرآة للآخر 
Aldotriose‏ 1 2 1 
Aldotetrose‏ 
Keto pentose‏ 2 4 2 
Aldo pentose‏ 
Ketohexosls‏ 3 8 4 
Aldohexoses‏ 4 16 8 
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ولو أخذنا أحد أفراد مجموعة ( #ك0«اه٣4‏ ) مثلاً لوجدناه يحتوي 
على 3 ذرات كربون غير متناسقة وهي رقم 2 ,3 ,4 مكونة 8 متشابهات 
ضوئية ”2 = 8 وهي D‏ و 1 . وكل من هذه المتشابهات توجد بصورتين 
أحدهما 1 والآخر 0 بصرف النظر عن اتجاه الضوء المستقطب . 

أما السكريات ذات المجاميع الكيتونية مثل الفركتوز الذي يحمل 3 
ذرات كربون غير متناسقة ذات 8 متشابهات ضوئية ( 2 = 8 ) متمثلة 
بأربعة متشابهات . 


CH20H CHOH CHOH 
=0 C=0 C=0 
H- C-OH HO- C-H H- C-OH 
HO- C-H H- C-OH H- C-OH 
H- C-OH H- C-OH H- C-OH 
CHOH CHOH CHOH 
D- Sorbose D- Fructose D- Psicose 
CH2O0H CHOH CHOH 
C=0 C=0 C=0 
HO- C-H H- C-OH HO- C-H 
H- C-OH H- C-OH HO- C-H 
HO- C-H HO- C-H H- C-OH 
CHOH CHOH CHOH 
L- Sorbose L- Tagatose D- Tagatose 
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| 
CHOH 


L- Fructose 


H- C€C=0 
0- C-H 
HO- C-H 
HO- C-H 

CHOH 


L- ribose 


H- 2 
H- C-OH 
H- C-OH 


D- ribose 


| 
HO - e 


CH20H 


D- xylose 


H- C=0 


| 
HO - E 


H- ON 


HO - C-H 


CHOH 


L- xylose 
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HO- C-H 

HO- C-H 

HO- C-H 
CEOH 

L- Psicose 


H- C=0 
HO- C-H 
H- C-OH 
H- C-OH 

CHOH 


D- arabinose 


H- C=0 
HO- C-H 

H- C-OH 
HO - ¢-H 


CH0H 
D- Lyxose 


C- OH 

H- C-OH 
H- C-OH 
HO - C-H 
CHOH 

L- Iyxose 


وضع فيشر طريقة لكتابة الصيغ معتمداً على الاختلافات في التوزيع 
الفضائي للذرات والمجموعات إلى اليمين أو إلى اليسار وقد اعتمد العالم هذا 
في كتابة التركيب الفضائي على نفس الأسس التي استعملت للجلوكوز . 

وكان ذلك باستعمال الدكسترو واللیفو 06٤۲١‏ و 1٥۷0‏ للجلوکوز 
آي أنه لم يكن يعرف أي من الشكلين التالیین هو ]ev0٥‏ أو Dectr٥‏ وقد 
وضعها بصورة اعتياطية وتبين بعد ذلك أن ما اقترحه هو الصحيح . 


H- C=0 H- C=0 
H- C-OH HO- C-H 
HO- C-H H- C-OH 
H- C-OH HO- C-H 
H- C-OH HO- C-H 
CELOH CELOH 
أطلق علیھا ب‎ 1٥۷0 و‎ 06٤٣٥ فكل السكريات التي تشابھ فضائیاً‎ 
. و ا[ على التعاقب‎ [0 
H- C=0 H- C=0 
HO- C-H HO- C-H 
CHLOH CELOH 


فالتوزيع الفضائي على ذرة الكربون غير المتناسقة 
ل Aldehyde, (n‏ ricمcعyاG‏ -[ تماثل التوزيع على ذرات الكربون 5 
غير المتناسقة لكل من 2 و میمعسا6 -1 وتعتبر جميع السكريات ذات 
الالد هاید هل۸1 منj‏ مۈژتتlت L- Glyceric Aldehyde‏ . 
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ونفس الشىئ ينطبق على الشكل 1 التي تشنق من 
Aldehyde‏ ricمycاآاG‏ -1 » ويمكن توضيح ذلك بالمعادلات التالية حيث 
Hexoses , Pentoses , Tetroses Û‏ تتکون بطریق صنع 
Glycerde Aldehyde . L,D jıڊكرمnll ja Cyanhydrin —ll‏ 


8 ف‎ 
ME OEE ا و‎ + SS 
R R R 


ولو أضيف ا HCN‏ إلى D- Glyceric Aldehyde‏ يتكون من 
جراء ذلك نوعين من |ئ— Cyanhydrins‏ 


H-C€C=0 C=N C=N 

O + HCN 4 O + 0 ا‎ 
CH,OH H-C-OH H- C-OH 
CHO0H CHO0H 


وعند تحلل ال كصنعفرطصهر مائياً » تتكون الأحماض المناسبة 


COOH COOH 
H- ٤ - OH HO - ٤ -H 
H- ٤ - OH H- ٤ - OH 

CHOH CHOH 


وتختزل مجاميع الكاربوكسيل إلى الالدهايد مكونا نوعان من 
ئ6 ( الرباعيات السكرية ذات مجموعة الالدهايد ) 


H- C=0 H- C=0 

H- C-OH HO- C-H 

H- C-OH H- C-OH 
CHO0H CH20H 
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فيعامل المركب الرباعي ) D- Erythrose‏ ) مع حڪګامض HCN‏ 
وتتكرر العملية ليتكون ال ءعءه٤م۴‏ ( الخماسيات السكرية ) . 


H- C=0 H- C=0 
HO- C-H H- C-OH 
H- C-OH H- C-OH 
H- C-OH H- C-OH 
CHOH CHOH 

D- AEABINOSE D- RIBOSE 

وبنفس الطريقة يعطي المركب الرباعي مك۲e0‏ 0-1 نوعان من 
الخماسيات السكرية 

H- C=0 H- C=0 
HO- C-H H- C-OH 

HO- C-H HO- C-H 
H- C-OH H- C-OH 
CHOH CHOH 
D- LYXOSE D- XYLOSE 


وك تفن رة تخل ك جر اه هه ا 
الأربع المذكورة أعلاه إلى نوعين من السداسيات السكرية معطية 8 
من ءعءم×م - ( السداسيات السكرية ) . 

وإذا بدأنا من المركب عiإمءرا6‏ -[ وبنينا عليه بنفس الطريقة 
أعلاهء «أرطمممCy‏ نحصل على السكريات التي تعتبر متناظرات 
ضوئية أو صورة مرآة للمركبات الwکرية‏ ) (D- Glyceric Aldehyde‏ . 
وإذا كان موقع ال 0# على يمين ذرة الكربون المنخفضة 
فيسمی ب D- Sugar‏ . 
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أو السكريات ذات الشكل D‏ أما إذا كانت مجموعة ال 084 على 
يسار هذه الذرة › فالسكر قد تم اشتقاقه L- Glyceric Aldehyde jn‏ 
ویطلق عليه اهعد -1 ( السکریات ذات الشكل ا ) . 


الفراغية والمتشابهات الضوئية : 


هناك الكثير من المركبات الكربوهيدراتية التي تتساوى في الوزن 
الجزيئي ونوع وعدد ذرات العناصر المكونة لها إلا أنها تختلف في ترتييب 
ذراتها لوجود ذرة أو أكثر من الكربون غير المتناسق فمتلاً الصيغة 
06 تمتل 16 سکر مختلف . 

وتختلف هذه السكريات بتوزيع المجاميع المختلفة في الفضاء › 
وتسمى هذه السكريات بالمتناظرات الفراغية ونجد أن الصيغ الاسقاطية لثلاث 


من هذه السكريات موضحة كالآتي : 


CHO CHO CHO 
H- C-oH HO- C-H H- C-OH 
HO- C-H HO- C-H HO- C-H 
H- C-OH H- C-OH HO - C-H 
H- C-OH H- C- OH H- C-OH 
CH,OH CHOH CHOH 
جلالتوز مانوز جلوکوز‎ 


متتاظرات ضوئية مثل الأحماض الامينية والمركجات الأخرى ذات 


الأهمية الحياتية . 
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الضوء المستقطب والنشاط الضوئي : 

بكرن الخو هن ابطر انات لترو مقاط هة تر اة 
مجمو عات تتذبذب بصورة معاكسة لاتجاه تكاثرها . فبالانعكاس والانكسار 
يمكن فصل مكونات الضوء والتي تتذبذب في مستوى منفرد يطلق عليه 
بالضوء المستقطب . 

حيث تتذبذب أشعة الضوء المستقطب في مستويات موازية لمصدر 


الضوء » مما يسهل الحصول على الضوء المستقطب وذلك بإمرار أشعة 
الضوء موحد الموجات خلال المستقطب كما بالشكل التالي : 


الشعاع الإعتيادي ر 


الشعاع غير الإعتيادي 
( الضوء المستقطب ) 


الرسم التخطيطي لمنشور نيكول 


ويوضح المنشور نيكول آلية رفض الشعاع الاعتيادي 
والسماح للأشعة غير الاعتيادية ( أي غير المنكسر أو المنعكس - الضوء 
المستقطب ) . 

وتقوم الحقول الكهرومغناطيسية للذرات والمجاميع في الجزيئة 
بالتأثتير على الضوء المستقطب مسببة دوران هذا الضوء . ويعود الدوران 
الضوئي إلى عدم التناسق الجزيئي وفي حالة المركبات الكربونية فهي تظهر 
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بسبب وجود ذرات الكربون غير المتناسقة حيث تتصل الذرة الواحدة بأربعة 
مجاميع OE‏ 


والأشكال التالية توضح الضوء المستقطب ودوران الضوء كما يلي : 


© CL 


الضوء المستقطب › التذبذب في الضوء الاعتيادي والتذبذب في 
مستوى واحد من الشعاع جميع مستويات الشعاع 
الضوء المستقطب قبل دوران الضوء المستقطب بعكس اتجاه 
الدوران عقرب الساعة أو '" مرم.] " 


دوران الضوء المستقطب باتجاه عقرب الساعة 


Dextro 
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جهاز مقياس الاستقطاب 


يستعمل هذا الجهاز بالقياس الحقيقي للدوران الذي يحصل للضوء 
المستقطب أو ما يسمى بدرجة التحويل الضوئي كما بالشكل التالي : 


ويتركب هذا الجهاز من : 


الضوء ومصدره : حيث يستعمل الصوديوم أو الزئبق للحصول على ضوء 


Monochromatic ٽڼlجgمl مود‎ 


المستقطب : 


يستعمل الموشور ( النيكل ) ام۸1 كمصدر للضوء المستقطب 
ويتكون من منشورين مصنوعين بطريقة هندسية ليكون زوايا معينة ويصنع 
من الصورة البللورية لكربونات الكالسيوم محدثة انكساراً مزدوجا للضوء 
ويمكن لصق هذين المنشورين . 
أنبوب القياس : 
رقمل ارصع مرل اة ارك كان درجة التحريل الضرتن ها . 
المحلل : 

وهو منشور يشبه المستقطب يتحرك داخلياً ویثبت به قرص وعلیه 
تدريج لقياس درجات التحويل الضوئي لها . 
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دل الهو رة وجات كال مور الط اي 

نوعين من الأشعة : 
أً- الأشعة العادية التي تنكسر عند سطح التصاق المنشورين . 
ب- الأشعة غير العادية ( المستقطبة ) وهي التي تؤثر على بعض المواد 

وتسبب تحويلاً عن مسارها . 

وتتوقف درجة التحويل الضوئي للمواد على نوع المادة وتركيز المادة 
ونوع المذيب وطول أنبوب القياس ومصدر الضوء ودرجة الحرارة . 

تقاس درجة التحويل الضوئي النوعي عادة نقية من دوران محلولها 
الضوئي حسب المعادلة التالية : 

E‏ 0× الملاحظةيم 

: طول انبوب القياس(1) ٣١×‏ 
حيث : إٌ [ »] = درجة التحويل الضوئي النوعي في درجة حرارة( 1 ) 
لوجود ضوء الصوديوم ( 0 ) وعندما يستعمل الزئبق 546 يصبح التعبير 
[ه] وتتم القراءة عادة بدرجة حرارة 20 م » ويجب تحديد نوع المذيب 
ونوع الضوء ودرجة الحرارة . ويمكن تحوير القانون أعلاه »> بحيث يمكن 
حساب تركيز المادة وذلك من معرفة درجة التحويل النوعي . 
الملاحظة ى × 100 
la] T xı‏ 

ونجد أن بعض السكريات التي لها الشكل D‏ تحول الضوء المستقطب 
إلى اليسار ۷0ء[ وبعض السكريات التي لها الرمز .ا1 تحول الضوء نفسه 
إلى اليمين (٥×١0‏ أي لا توجد علاقة صلدة بين توزيع المجاميع الموجودة 
في المركب مع اتجاه تحول الضوء المستقطب . 
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= € 


ومن أجل التمييز بين © ووضع اتجاه الضوء المستقطب 5×١١‏ 
وضع للأخير الحرف الصغير (4) أو (+) ونفس الشئ بالنسبة اتجاه الضوء 
المستقطب الذي وضع إليه الرمز (1) أو (-) .. فمثلا (+) © › (-) 0 » (-) 1 
> (+) 1 . والمثال التالي يوضح ما قد قصدناه . 


0 E E 
H-C-OH ¬+ H-C-O] ¬+ H-C-OH 

1 1 1 

CHOH CHOH CHOH 


الرسوم المبسطة التخطيطية للسكريات : 
لتوضيح التراكيب البنائية وتبسيطها تستعمل رسوم تخطيطية 
مبسطة ¢ وذلك : 
أ- رسوم خطوط أفقية لتوضيح المواقع المجاميع الهيدروكسيلية على 
ذرات الكربون لتوضيح مواقع المجاميع الهيدروكسيلية على ذرات 
اک ق 
ب- حذف ذرات الهيدروجين والأوكسجين منها . 
ج- إبقاء مجموعة CHO‏ و CH0H‏ في قمة وقعر الخط العمودي 


: علی التو الي‎ 
CHO CHO CHO CHO 
CH.OH CH.OH CH.OH CHOH 
Idose Galactose Talose 
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COOH COOH COOH 


۲f 


COOH COOH COOH 
Levo - tartaric Dextro - tartaric Meso - tartaric 
1 - tartaric d - tartaric m - tartaric 
D - tartaric L —- tartaric 


الرسم المبستط التخطيطي للسكريات 


وفي أدناه أمثلة لبعض الرموز المكتوبة بطريقة فيشر 


CHO 

CHO0H 
CHO CHO CHO CHO 
CH.OH CHO0H CH.OH CHOH 
D- Ribose D- Arabinose D- Xylose D- Lyxose 
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CHO CHO CHO CHO 


CH.OH CH.OH CH.OH CH.OH 
Allose Altrose Glucose Mannose 
: اشا شر الحلقة‎ 


بتكون المشتق المثيلي للجلوكوز نتيجة تفاعل الجلوكوز مع الكحول 
المثيلي بوجود غاز 1۳1 ولهذا المشتق متناظرين ضوئيين للأول دوران 
نوعي قدره 159° وللتاني دوران نوعي قدره 34°- وسميتا 
ب Glucoside , Methyl a D-glucoside Methyl B-D-‏ . 


۸۳) ے‎ 3 CHO 
H—C—oH اا‎ 
HO—C—H O0 Re 
#— €0 EET 
اڪن‎ 5 
bt Con 


ويعود سبب تكون هذين المتناظرين إلى الحلقة التي تربط 
ذرات الكربون والتي تزيد من عدد ذرات الكربون غير المتناسقة . 
إضافة إلى ذلك فقد لوحظ بأن الدوران الضوئي لمحاليل السكريات 
يتناقص تدريجياً . 
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وأن التغير في الدوران هذا هو صفة عامة للسكريات 
الم ا ا كنآ وواه رك كن لاء من تكو 
أشكال متتاظرة ل معءهءںا6 - بواسطة التبلور تحت ظروف 
مختلفة » فيفضل مثلاً الشكل الذي له دوران توعي ( +112١‏ ) من الماء 
أو الكحول المخفف بدرجة حرارة الغرفة يتناقص هذا الدوران النوعي 
إلى أن يصبح 52.59 . 

ويتكون شكل آخر من الجلوكوز عندما يتبلور في الماء بدرجة حرارة 
أكثر من 98° بدرجة دوران نوعي قدرها 19°+ يتغير إلى 52.5°+ بعد 
فترة زمنية وسمي الشكلان ب مءءهعءںاع-0-» ,عء0ءںاع-٥-86‏ على التوالي 
وتعرف العملية " خاصية الدوران التلقائي " . 


a— D - glucose +52.5° 8-D-glucose 
HO x _ zH <, gz OH 
۲ 
H € 08س‎ H—C =0 OH 
HO=C—H 0O H—C—OH HO=-C—H 
ٰ إ‎ “4M | 
ا‎ aS إو وک‎ 
e H-C —OH H-¢ 
CH2OH H-C—OH CH2OH 
CH2 OH 
8-D-glucose D-glucose a-D-glucose 
+19° شكل سلسلة‎ +112° 
توجد بكميات ضئيلة‎ 


ويمكن ملاحظة التغير في الدوران النوعي للكتونات السداسية مشقل 
الفركتوز » حيث يتكون أشكال متعددة لها تابعة إلى النوع بيتا فالأول يحمل 
حلقة من ذرات كربون والثاني من خمسة ذرات . 
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H-C- eae SE OF 
H— اق‎ 
CH? CH2OH CH2OH 
B-D-Fructose D-Fructose B-D-Fructo-furanose 


B-D-Fructopyranose 

وتسمی الأشکكال الفا وبیتا للسکریات بالانومرات ؟إ٭ ص٥٣۸‏ أما ذرة 
الكربون التي تعطي هذه الأشكال ' فذرة الكربون الانوميرية ' . وقد ثبت بأن 
السكريات الاسوزونية كع«20هء0 والسكريات نفسها توجد بأشكال حلقية 


. وغير حلقية‎ 
H~C =N -NHC gH; H~ C=N-NHCgHS H~ CrN-NHCGHS 
ear Ç 3 N-NHCgHS C-NH-NHCgHS 
10-C HO-C —H HO-C—H 
س‎ ۸H-€C ——_—- H-- 
H=E—OH حح ب‎ Hê 3 : 
"OH CH 8 
CHa HOH 2 
D - glucose phenyl 
osazone 
: ق اثبات التركيب الحلة يات‎ 


Methylation : المثئلگة‎ 


عند تفاعل الجلوكوز مع الكحول المثيلي بوجود عامل مساعد 
( مثل غاز 1٣1‏ ) يتكون خليط من متناظرين يسميان على التوالي 
ب— Methyl a-D-Glucoside y Methyl §-D-Glucoside‏ . 
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ويتطلب النقاإبل وجود ذرة كربون رقم (1) غير متناسقة 


1ظ داخل الجزيئة أي بين مجموعة كربونيل الالدهايد وإحدى 


(1) لا يكون محلول الجلوكوز مركبات الشفت ناء؟ نظرأ لغياب مجموعة 
الالدهايد . 


(2) خاصية الدوران التلقائي «هناو٤هاو٤ں‏ عند بلورة الجلوكوز يتكون 
المتناظر ألفا الذي يقدر دورانه النوعي 112+ تتغير تلقائياً إلى 52°+ 
بسبب حدوث التركيب الحلقي . 

تفاعلات السكريات الأحادية : 

للسكريات الأحادية تفاعلات متعددة تعود إلى وجود مجموعة 
الألدهايد والكيتون والكحول وتلعب خصوصية هذه السكريات وتعدد هذه 

المجاميع أدواراً لتميز هذه المركبات عن غيرها . 

أ- تفاعلات مجاميع الالدهايد والكيتون : 

(1) تفاعلات السكريات مع ١‏ از 

يتفاعل الفنيل هيدرازين ومركباتها المعوضية مع السكريات الأحادية 
والكربوهيدرات ذات مجموعة الالدهايد أو الكيتون مكونة الهيدرازون 

. Osazones jgjlwgl Jly Hydrazones 
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۰ HN —- NH CgHs وج ے‎ HO : 


ee و ا‎ 
H- C-OH H- C-OH 
HO - ٤ -H HO - -H 
H- - OH H- - OH 
H- - OH H- - OH 
CHzOH CHOH 
D- Glucose D- Glocose Phenythydrazone 


2 H2N - NHCçHs 
ل‎ 
HE CENENHCE 


C=N-NHCGHs 
HO - -H 
H- ٤ - OH 
CçHs:NH2. NH: . CHOH 


أما الفرکتوز فيكون مركبات Osazones —Jlş Hydrazones —ÛI‏ 
بصورة مماثلة للتي ذكرناها للجلوكوز . 


H- C=N-NHCGHs 
C-N-NHCH: 
HO - C-H 
H- C-OH 
H- C-OH 
CHOH 


D- Fructose Phenylosazones 
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ويتحلل ال ك#«0هء0 مائيا إلى sم«مsئ0‏ عندما يتعامل مع 


. حامض مركز‎ 
H-C=N-NHCGH; - H-C=0 
| . 210 وق‎ | 
C=N -NHCGH: C=O 
| | 
R R 
2CgHNH - NH, 
Osazone Osone 


ويستفاد من تفاعل الأوزون لمعرفة ترتيب مجموعات الهيدروكسيل 
للسكريات الأحادية فمثلا يعطي كل من الجلوكوز » الفركتوز والمانوز نفس 
ال saz0neء0‏ الناتج من خلال تفاعله مع ¢ainا Hyd‏ 1رenyطP‏ وبالتحدید 
تشترك ذرتي الكربون 1 و 2 بالتفاعل موضحاً بالتفاعل التالي : 


| 
C= NNH 
C=0 1 
1 HO-C—H 
E H—C—oH 
(H—C—OH)» H20H 
CH2O0H 
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(2) الاختزال وتكوين السكريات الكحولية : 

يختزل كل من ال مءءهلا۸ وال كعءم٤ءK‏ إلى الكحول المتعدد 
لمجاميع الهيدروكسيل وتتحول المجموعة الالدهايدية إلى كحول أولي وتتحول 
المجموعة الكيتونية إلى كحول ثاني . 

ويتكون من كل سكر تابع ل ع۸1405 نوع واحد من السكر الكحولي 
ومن السكريات الكيتونية نوعين من الكحولات السكرية »› فينتج من اختزال 
D- Glucose‏ السكر الكحولي ( D(- Sorbi)01‏ ) . 

ويتكون من اختزال مءهاء هاه السكر الكحولي 1٥٤إcاu٥‏ ومن 
سكر ال Mannose‏ يتكون ال اMannito D-‏ أما اختزال ال -0 
Fructose‏ فینتج عنه خılط D- Sorbitol ja‏ ڍ D- Mannitol‏ . 

ويشتق اسم السكريات الكحولية من الاسم العام لمجموعة السكريات 
وذلك باستبدال ال ( 05۵-) بالمقطع ( 1٤01‏ ) بعدها نحصل على الاسم 
العام للسكريات الكحولية ذات الكربون السداسي ( 1ه٤ذ×م1‏ ) . أما التي 
تحتوي على خمسة ذرات کربون فیطلق علیھا هن٤٥۴‏ . 

وتتم عملية الاختزال باستعمال ملغم الصوديرم Sodium‏ 
صوعاوصة أو بالهدرجة تحت ضغط عال بوجود النيكل كعامل مساعد . 
(3)تأثير القلويات على السكريات الأحادية : 

تتحسس السكريات الأحادية بالقلويات وتتأثر في القاعدة المعتدلة › 
Lime —- Water Ji‏ المشبع وفي درجة حرارة الغرفة »> وتحدث لها 
تغيرات داخلية مختلفة في التركيب البنائي للسكر نتيجة انتقال بعض الذرات 
من موضعها إلى موضع آخر في الجزئ . 
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فتتحول السكريات بصورة سريعة إلى خليط وتسمى 
تغıر‏ ت ) Debruyn - Alberda Van Ekenstein‏ yاL0b‏ ) والتي تحدث 
فالسكريات التي تختلف في تركيب ذرّتي الكربون الأولى والتانية والتي تماتل 
في تركيب باقي الجزئ D- Fructose « D- Mannose D- Glucose Ja‏ 
نتيجة حدوت التغير الأيوني في هذا الوسط العادي . 

فالجلوكوز يعطي خليط من 0¢„ D- Na”‏ و D- Fructose‏ › وذلك 
بانتقال ذرة الهيدروجين من ذرة الجلوكوز الثانية مكونة المركب ثنائية 
الانيول ( 01 ٤"6‏ - 2 1 ) ذات الرابطة الزوجية بين ذرتي الكربون الأولى 
والثانية والمركب هذا غير ثابت يتحول إلى ال n«n0seرMa‏ أو 
Fructose —ÎÛI‏ . 

فمثلاً عند معاملة الجلوكوز ب 0.04 408% ينتج عنه -0 


۴6 ( حوالي 30% ) غير المتغير ( 1% ) ویمكکن تكکون كميته 
صغیرة من ں411 -0 في بعض الظروف من خلال 1ہا۴dمE‏ 2,3 . 


CHO cHO CHO 
H0 == 8س0 حن اوت‎ 
چ‎ i REESE | 
فا ق فا ا‎ HO-C—H 
1 
D— glucose 1,2 _ enediol D_ mannose 
ÇHzon CHaOH CHzOH 
€= agg oH چ‎ 0 
HO=F HO~—Ç ê 
D- fructose 2,3 -enediol D _allulose 
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(4)مع سيانيد الهيدروجين : 


كربونية غير متناسقة ( عأاأ#صصرءئ4 ) ينتج عن هذا التفاعل نوعان 
من Cyanohydrin —ÛI‏ 


C=H 
| 
H- C€C=0 .HCN 4ç H-C-OH 
| | 


R R 


يندمج الهيدروكسيل الأمين مع الجلوكوز مثلاً وكذلك مع الالدوزرات 
والكيتونات الأخرى وينتج مع الجلوكوز مركب الاأكريم ( ئعصذ0x‏ ) 
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H- C=0 
H- C-OH 
HO - C-H 
H- C- OH + HN - OH 
H- C-OH 
CH:OH 


D- glucose 


H- NEH 


H- N 
HO - EF + HO 
H- و‎ 
H- OE 
CHOH 
D- glucose oxime 
: (6)تأثير مختلف العوامل المؤكسدة‎ 
: أً- البروم‎ 


يقوم البروم في وسط متعادل أو حامضي بأكسدة مجموعة بالالدهايد 
موتا حمطن الک ا و ولاه ر ضرف كال وك اة 
يستطيع أكسدة الكيتونات كما يتصرف البروم كعامل مؤكسد قوي في 
الط اقا عى والر فة اكرات وة الككرل الارلة مكرتا 
احفافد کا اکرو کل ٠‏ 

ويتأكسد ال ءءهل۸1 في ماء البروم ويحول الالدهايد إلى مجموعة 
الكاربوكسيل مكوناً حامض ال عنصه ل41 عن طريق التفاعلات التالية : 
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Br, + HOH 4 HOBr + HBr 


فالجلوكوز يتأكسد إلى حامض عءi«هءںا‏ وبنفس الطريقة يتحول إلى 
Galactonic « Mannoic yJ! Mannose «< Galactose « Arabinose‏ 


. على التوالي‎ Arbon i > 


H- 30 COOH 
و‎ EON 
HO - C-H +HOBr 4s HO- C-H 
| | + HBr 
eo a OH 
E E EON 
CHOH CHOH 
D- glucose D- gluconic: حامض‎ 


ب- محاليل اليود القاعدية : 

يتأكسد ال هل۸1 بصورة سريعة إلى حامض ال عن«صهل41 في 
المحيط القاعدي لليود حسب التفاعلات التالية : 

I, + 2NaOH > NaOI + Nal + HO 
R - HO + NaOI + NaOH 4 R COONa + Nal + HO 

وعند تسخين حامض ال ءنرمdا۸‏ ( icصرمعسuاآاG‏ ) يتحرر الماء 
ویتکون خلیط من جاما ودلتا لاکتون ٥٥ا4[‏ 

يحصل الاتزان في المحاليل المائية بين حامض الجلونيك واللاكتون 
بنوعيه الجاما والدلتا » أما الأحماض السكرية الأخرى التي تملك خمسة 
ذرات كربون أو أكثر فلها نوعين من اللاكتون » والتي فيها 4 ذرات كربون 
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فتكون لاكتون واحد . ويمكن أن تختزل هذه اللاكتونات إلى السكريات 
المناسبة وذلك بمعاملتها بالصوديوم المملغم بوجود الكبريتيك المخفف . 


C=O COOH C0 
۱ 
H—C—OH H—C—OH H-—C—OH 
HO-C—H O0+H20 HO—C—H HرO+HO-C—H‎ O 
1] | 1 | 
H-C H—C—OH H—C—OH | 
H-C—OH H—C—OH HC 
CHaOH CHوOH‎ CHOH 


وعندما تتأكسد املاك الكالسيوم للأحماض الالدونية بواسطة 
بیروکسید الهایدروجین بوجود ۴۲۳ . کعامل مساعد تتحرر C0‏ ویبقی 
السكر الذي تنقصه ذرة كربون . 


COOH 
H- ٤ - OH 
HO - -H CHO 
H- C-OH + H202 Fe” HO - C-H + CO» + 2H20 
H —- C- OH H- ٤ - OH 
CHLOH CHOH 
D- gluconic D- arabinose 


ج- الأكسدة بواسطة حامض فوق الايوديك : 


تمل انض فرق الايرديك لكر الربطة ال ر بط مجمر غات 
الهيدروكسيل المنفردة فمثلاً عند معnlلة a - Methyl - D - Glucoside‏ 
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مع حامض فوق الايوديك بنفصل الرابطة بين ذرتي الكربون 2 و 3 وكذلك 
بين 3 و 4 ونتيجة لذلك ينفصل € وما عليها من مجموعة كحول تحت تأثير 
العاشل الوك : 
د- الأكسدة بحامض النتريك : 

تعتبر المحاليل المخففة لهذا الحامض ( أحماضا ضعيفة وبالتالي فهي 
تأكسد ال ۸[|8٠50‏ إلى أحماض الدونية وعند زيادة تركيز حامض 
النتريك ( 50% ) تتأكسد المجموعة الالدهايدية ومجموعة الكحول الأولي 
لتكوين أحماض Jئ— Saccharic —l| yİ Aldaric‏ 


COOH COOH 
H- ٤ - OH HO - ٤ -H 
HO - ٤ -H HO - -H 
H- ٤ - OH H- ٤ - OH 
H- ٤ - OH H- ٤ - OH 
Coon Coon 
D- glucaric D- mannaric 
D- glucosaccharic D- mannosaccharic 
COOH 
H- ٤ - OH 
HO - -H 
HO - ٤ -H 
H- ٤ - OH 
Coon 


D- galactosaccharic 
D- galactaric ( music ) 
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تضاف التابع $421 لاسم السكر فال عأإوطucosaccاع‏ يعني 
السكر المتكون من أكسدة الجلوكوز في مجموعتيه الالدهايد والكحول الأولي 
أو يمكن إضافة التابع عه للسكر الذي یتİأکسد Glucaric Arabaric, Ja‏ 
Xylaric‏ 
ه- الأكسدة بوجود عامل مساعد : 
وعند أكسدة الالدوز تتحول مجموعة الكحول الأولية إلى الكاربوكسيل بدون 
أكسدة الالدهايد ويتكون حينئذ حامض اليورونيك وعليه يجب المحافظة على 
مجموعة الالدهايد من الأكسدة بوقايتها عن طريق تحويلها إلى الكلاسكوسايد 
أو مشتق اسيتوني Isoproy Lidene - D Glucose Jin‏ - 1.2-0 . 


Oo 


1 
CH2OH 


ويمكکن رفع ideneا‏ sopropyء]‏ بالأسيتون لتكوين 


D - glucuronic مض‎ 
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1 ل ا d‏ 1 
1- تكلم بالتفصيل عن أقسام الكربوهيدرات . 
2- بين البناء الكيميائي للسكريات الأحادية . 
3- اثبت التركيب الكيميائي للسكريات الأحادية . 
4- اذكر الطرق المختلفة لتعيين التركيب الكيميائي للجلوكوز . 
5- بين بالرسم الشكل الوضعي للسكريات الأحادية . 
6 بين بالرسم الصيغة المستوية لفيشر لكتابة رموز المتشابهات الضوئية . 
7 تكلم بالتفصيل عن الفراغية والمتشابهات الضوئية . 
8- أكتب مذكرات علمية عن الضوء المستقطب والنشاط الضوئي . ثم 
ارسم جهاز مقياس الاستقطاب مع الشرح . 
9- وضح الرسوم المبسطة التخطيطية للسكريات . 
0- تكلم مع الرسم عن أشكال فيشر الحلقية . 
1- أذكر طرق اثبات التركيب الحلقي للسكريات . 
2- بين بالمعادلات تفاعلات السكريات الأحادية . 


3- وضع بالمعادلات تأثير القلويات والاختزال علي السكريات الأحادية . 
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اباب الذاس عر 
كبباء المركبان اللبلانبه الحلنبه 
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اتات الكاتس غر 
كيمياء المركبات الاليفاتية الحلقية 


9 + 


مفدم ے4 : 


من المعلوم أنه من الممكن تصنيف الجزيئات العضوية الحاوية 
لحلقات متكونة من التحام ذرات كاربون على أساس أنها مركبات كاربونية 
حلقية ( ءiاءرءمطإة€‏ ) . يكمن ضمن هذه المجموعة صنفين من المركبات 
هي الاروماتية الحلقية والاليفاتية الحلقية . 

وسنتطرق في هذا الباب إلى المركبات الاليفاتية الحلقية التي تشكل 
الأغلبية العظمى من أنظمة المركبات الكاربونية الحلقية » بصنفيها المشبعة 
وغير المشبعة وهي كما سنلاحظ أكثر قربا في خواصها للمركبات الاليفاتية . 

وتعة المركبات الاليفاتية الحلقية من المركبات المهمة جدا وذلك لأن 
العديد من المركبات الطبيعية متل التربينات والستيرويدات والعديد من أشباه 
القلويدات لها تراكيب مبنية من أنظمة حلقية أليفاتية . 
تسمية الالكانات الحلقية : 

تميز تسمية المركبات الاليفاتية الحلقية بالنظامية باستخدام المصطلح 
حلقي ( 10ء ر٤‏ ) بعد اسم المركب » وكذلك يستخدم ثنائي الحلقة أو ثلاثشي 
الحلقة للمركبات الحاوية على أكثر من حلقة واحدة ملتحمة . 

ويستدل على حجم الحلقة باستخدام الاصطلاحات العامة والتي 
تدل على أطوال السلاسل المختلفة للالكانات . والالكينات والالكاينات 
العادية > فمثلاً : 
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HC CH: HC < XCH, HO SCH 
HC - CH, H,C- CH, HC - CH, HC, „CH: 
~/ 
H» 
هکسان حلقي بنتان حلقي بيوتان حلقي بروبان حلقي‎ 


أما المركبات الاليفاتية الحلقية الحاوية على 
أكثر فأنها تسمى اعتيادياً وكما في الأمثلة التالية : 


H» 
HC - CH C 
ا1 ا‎ HC7 SCH 
HC - CH ا‎ 
HC - CH 
H» 
C 
HC SCH 
[ [ 
HC CH 
N 4 
HC - CH 
هبتاترايين حلقي‎ 


#0, أو C028‏ - فإن المركب يسمى أسوة بتسمية 


H2 Ha» 
7< cC 
E 0 EC E 
HC - CH, H2O 2ر‎ 
H» 
حامض هكسان كاربوكسيليك الحلقي بنتانون حلقي‎ 


رابطة مزدوجة واحدة أو 


HC = CH 


واأحدة متل - CO‏ 
المركب غير الحلقي . 


CHOH 
HC CH, 


بروبانول حلقي 


أما في حالة وجود مجموعتين وظيفيتين فأن الترقيم سيكون ضروريا 
لتوضيح موقعيهما كما في الأمتلة التالية : 
CH;‏ 


0 O0 
0 * 
CH; 
0 0 
CH; 
رباعي ميثیل - هکسان - 1۰3 - دايون حلقي‎ -4 ۰ 4 ۰3 2 
بيوتان - 143 - دايون حلقي‎ 
وتسمية المركبات الاليفاتية ملتحمة الحلقات أو ذات الحلقات الجسرية‎ 
فأنها أصعب من المركبات التي تطرقنا إليها وأنها تحتاج إلى خبرة جيدة في‎ 
: طريقة تسميتها › إلا أنه توجد قاعدة عامة تتضمن ما يلي‎ 
تسمى المركبات الاليفاتية الحلقية ذات الأنظمة ثنائية الحلقة والحاوية‎ 
: على ذرتين أو أكثر من ذرات الكاربون المشتركة بين الحلقتين وكما يلي‎ 
أً- يسمى المركب الأم على أساس عدد ذرات الكاربون الكلية في‎ 
. المركب يتبعه المصطلح تنائي الحلقة‎ 

ب- يسبق كل ذلك عدد ذرات الكاربون غير المشتركة في الحلقة مبتدئا 
بالحلقة الكبيرة ونزولاً إلى الحلقة الأصغر على أن توضع فاصلة بين 
عدد وآخر وأن جميع الأرقام توضع بين قوسين كبيرين » أما 
في حالة عدم وجود ذرة كاربون مشتركة فأنه يستدل على ذلك 


505 


ويلاحظ أن عدد الذرات الكلية في الجزيئة هي عشر ذرات › الاسم 
الأم ديكان . الذرتان المشتركان بين الحلقتين هما أ › ب وأن عدد ذرات 
السلسلة الكاربونية في الحلقة الأولى هي أربع ذرات وعدد ذرات السلسلة 
الكاربونية في الحلقة الثانية هي أربع ذرات ضا : 

ويلاحظ أيضا أنه لا توجد أية ذرة كاربونية بين أ و ب عليه فأن 
الترقيم سيكون ( 4 » 4 » صفر ) . بهذا فإن المركب هو ( 4 ۰ 4 › صفر ) 
ديكان ثنائي الحلقة » وأن اسمه الشائع ديكالين . 


فيما يلي أسماء وتراكيب بعض هذه المركبات : 


N 8 


( ۰2 ۰2 2 ) اوکتان ٿنائي (1۰2۰2 ) هبتان ثنائي الحلقة 
یدعی نوربورنان أيضا 


د 


( 5 3 » صفر ) ديكان ثنائي الحلقة ( ١2۰2‏ 1) اوكتان ثنائي الحلقة 
أما بالنسبة للترقيم في مثل هذه المركبات فأنه يمكن إتباع القاعدة 
التالية : 
يبدأ الترقيم من إحدى ذرات الكاربون المشتركة باتجاه السلسلة 
الأطول حتى وصول ذرة الكاربون المشتركة › ثم باتجاه السلسلة الثانيية 
الأقصر فالأقصر . وكما موضح : 
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ع 


1 


- إضافة الكاريير ابطة كاربون - كاريون المزدوجة 


ا 
التي تؤدي الث تصنيع البروبان الحلقي ومشتقاته ¢ وبصورة خاصة مرکبات 
الهالوبروبانات الحلقية وكما في المعادلة التالية :: 


C7 E 
i HCO ms | C7 
: e 


1S کے‎ 


N 


وتعد الكاربينات أصناف فعالة جد ذات الوجود الموقت والتي تتميز 
باحتوائها على ذرة كاربون ناقصة الكترونياً حيث أنها تحتوي على ست 
الكترونات في مدارها الخارجي . 

ومن الممكن الحصول على الكاربينات بطرق مختلفة › إلا أن أكثرها 
شيوعأ لتحضير المثيلين ( ر#8©: ) هي بوساطة التفكك المحث ضوئيا 
للدايازوميثان C8۸‏ كما بالمعادلة التالية : 

CH=N=N —™, CHo:+N» 

كذلك فأن الطريقة الشائعة لتحضير ثنائي كلورو كاريين هي من 
خلال تفال الكلرروفررم مع قاغدة قوية » وتوضنح المعادلات :التالية الظرق 
المختلفة لتحضير أنواع الكاربينات : 
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t-BuO + CHCl, 4+ BuOH + CCI; 

CCl —4 :CCly + CI 

n-BuLi +CHرCl‎ 4 C,H) +LICHCIl 4 :CHCI + LiCl, 
BrsC.CO,Na Aş CBr + CO» + Na” 4 :CBr» + NaBr 
PhHgCBrs + Ph HgBr + :CBr» 


والميثلين ( راC8©:‏ ) كمتال على الكاربينات له حالتين الأولى 
المستقرة وتدعى بالحالة الثلاثية (٤16مذ٣٣‏ ) أو ثنائية الجذر » أما الثانية فهي 
المتارة وتدعى بالحالة الأحادية ( ماعمذ؟) . 

ولقد وجد بان اللف الزوجي في الحالة الأحادية سيسمح بإضافة 
الكاربينات على الاوليفينات بصورة توافقية ذات خصوصية تجسمية . بينما 
في الحالة الثلاثية فأن الدوران الحر سيحمل الإضافة غير التخصصية مما 
سيؤدي إلى تكوين خليط من النواتج عليه فأن نواتج إضافة الكاربينات ستعتمد 
على نوع الكاربين المتفاعل وطريقة تحضيره . 

ولقد وجد أن الكاربين ثنائي الهالوجين مثل ( راC8:‏ ) هو أحادي 
الحالة مما يجعل إضاففته إلى الروابط المزدوجة بصورة تجسمية 
خاصة » بينما يعطي الكاربين أحادي الهمالوجين خليط لمتمائلين وكما 
توضح المعادلات التالية : 


Brx ‘Br 
Mex gH ; CBrz 
H7 Me Me H 
ترانس ¬ ۲ بیوتین‎ H Me 
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H‏ 8 سس ۲ - بیوتین 
H, CI Cl H‏ 
Meڃ‏ و Me‏ 
Mez <H x Me Me Me Me‏ 
Me H Mê H‏ 


بينما وجد أن المثيلين ( راC8:‏ ) والمحضر من التفكك المنشط 
ضوئياً للذيازوميثان فأنه يضاف بصورة تجسمية خاصة › إلا أنه يحدث وفي 
اغلب الحالات تفاعلات حشر ( «٠ناإمم!‏ ) في رابطة 8 - € » ويتكون 
نتيجة لذلك نواتج جانبية غير مرغوب فيها وكما توضح المعادلة التالية : 
HS Me‏ 
SH‏ 


HZ \yMe , 8ے‎ Na Me 


+ د‎ 
Me N م‎ x“ 
Me it ٤ H Me Me 


: Wurtz Reaction jag Jعlتî بپ‎ 


لقد تم التطرق إلى تفاعل فورتز في بداية دراسة الالكانات » على 
أنه أحد الطرق التي تستخدم لتحضير الالكانات من هاليدات 
بروبان حيث أن معاملته مع الصوديوم سيعطي البروبان الحلقي وبمنتوج جيد 
كما بالمعادلة التالية : 
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CH» و 81ا‎ H2O + HC «| 
% CH - CI CH) -X CH; 
بروبان حلقي 1. 3 - ثنائي کلورو بروبان‎ 


وإحدى التطبيقات الأخر ى لتفاعل فورتز هي في تحضير 
السبايروبنتان [٤”ه٤٣ءمه٣اذم؟]‏ وهو مركب حاو لحلقتين من البروبان 

E O E 
Br - CH» x y CHa - Br 


CH 
C + 2Zn << | 
Br - CH, 7 SCH, = Br 


میثیلین بیوتان حلقي سبایروبنتان بنتاارینریتیل بروماید 
تفاعل سابمونس - nسمیm Simmons —- Smith reaction‏ : 


تتضمن الطريقة المناسبة والأكثر شيوعاً لتحضير البروبان الحلقي 
ومشتقاته تفاعل الالكينات مع يوديد الميثيلين بوجود مزدوج الخارصين 
والنحاس : الذي يعطى الميثيلين : 

وفي التفاعل يضاف بطريقة تجسمية خاصة إلى الاوليفين وبدون أي 
تفاعل حشري يسمى هذا التفاعل بتفاعل سايمونس - سمي . وتوضح 
الأمثلة في المعادلتين الآتيتين هذا التفاعل : 


Me H 
De _ Cala ۴ Me H 
H CO;Et Zn/Cu : 


Fi ÙO,Et 
IEEE pO CHala CHCHnn N (CHaNCO:Me 
H XH Zn/Cu 8 
H H 
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البروبان الحلقي لتحضير البيوتان الحلقي إلا أنه بالتأكيد توجد بعض الطرق 
التي يمكن استخدامها لكلا المركبين . 

فع فل الال ا كن اطا تخ كين الو ان للقي 
باستخدام طريقة فورتز والتي سبق ذكرها › وذلك لأنه من الصعب جعل 
نهايتي 1 › 4 - تنائي برومو بيوتان قريبتين ليمكنها تكوين المركب 
الحلقي المذكور . 

وعلى العكس من ذلك فأنه من الممكن استخدام طريقة الإزاحات 
النيوكليوفيلية لهذا الغرض ٠‏ وفيما يلي بعض الطرق التي استخدمت لتحضير 
مشتقات البيوتان الحلقي . 


أ الإضافات الحلقية للاولبفبنات Cyecloaddition of olefins‏ : 


يمكن لبعض المركبات الاليفينية وبالذات الحاوية لرابطة 
مزدوجة نشطة أن تعاني من تفاعلات الإضافة الحلقية والتي ينتج 
عنها تكون حلقات البيوتان الحلقي . ويمكن تصنيف هذه التفاعلات 
ضمن نوعين هما : 
أ- إضافة الاوليفينات النشطة الواحدة للأخرى ( كمثال ديمرتها ) . 
ب- النوع الثاني إضافة الاوليفينات النشطة على الاوليفينات غير 
النشطة . الكيتين ( 0 = € = C8‏ ) والاوليفينات المعوضة بعدد من 
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المجاميع الساحبة للالكترونات متل الاوليفنيات المفلورة »› يمكن عدها 
كأوليفينات نشطة . 
فمثلاً الديمرة المنشطة حرارياً لرباعي فلورو ايثلين لتكوين ثماني 
فلورو بيوتان حلقي معادلة ( أ ) » تفاعل 1ء 1- ٿٿنائي کلورو - 2۰2 - 
تنائي فلورو ايثيلين لتکوين رباعي کلورو . رباعي فلورو بيوتان حلقي . 
معادلة ( ب ) توضح بعض أمثلة لإضافة الاوليفينات أما إضافة 
الكيتين ثنائي التعويض لتكوين 1 › 4 - بيوتادا ينون الحلقي رباعي التعويض 
معادلة ( ج ) فهي مثال على ديمرة الاوليفينات المنشطة ( النوع أ ) . 


1 CF2 - CF» (i) 
2 CF2 = CF» ا کے‎ | | 
CF» - CF» 
1 CF > CCL, (ب)‎ 
2 CF» = CCI و حالش‎ | 1 
CF» - CCL 
1 
Me 0 Me Me 
2 €=€=0 )ج( ب‎ 
Me Me | e 
O0 


في حين أن إضافة رباعي فلورو ايثيلين على الايثيلين لتكوين رباعي 
فلورو بيوتان حلقي معادلة (د) وأن إضافة الكيتين على البنتادايين الحلقي 
لتكوين الكيتون ثنائي الحلقة معادلة (ه) فهي أمثلة على إضافة الاوليفينات 
النشطة على الأوليفينات غير النشطة . 
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CH, = CH» CH, - CH» 
ا‎ 
کر‎ 
IB, 
آ‎ XK 
O O 


نجد أن هناك العديد من التفاعلات التي سبق ذكرها في العديد من 
المواقع في هذا الكتاب والتي يمكن من خلالها تحويل بعض المجاميع 
الوظيفية إلى مجاميع أخرى »› يمكن استخدام هذه الطرق واستغلالها لتحويل 
مشتقات البيوتان الحلقي إلى البيوتان الحلقي ومنها ماهو موضح في 
المعادلات التالية : 
—MgBr‏ 


Br 
E 
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یمکن 5 د البنتان 1 أو ١‏ و فاته با » ام ر أ ر ق 
العامة والتي تم التطرق إليها في تحضير الالكانات الحلقية الأخرى › 
وفيما يلي بععمض هذه الطرق التي أمكن تطبيقها خاصة على 
البنتانات الحلقية . 
Diekman Reaction jlaكqد JE Î‏ : 

يعد هذا التفاعل واحداً من تفاعلات الأسيلة الضمنية والتي يمكن 
ببساطة تمثيلها بتكاف ثنائي الاسترات لتكوين أسترات بيتا - كيتو . 

وكمثال على ذلك فإن أديبات ثنائي الايثيل يمكنها أن تعاني هذا النوع 
من التفاعلات وذلك بتأثير ايثوكسيد الصوديوم أو قاعدة متل هيدروكسيد 
الباريوم . 
پ= elîعJ‏ ılwlllذjg The Acyloin Reaction‏ : 

إحدى الطرق الشائعة لتحضير المركبات الاليفاتية الحلقية ذات 
الحجوم المعتدلة هو تكاثف الاسايلون والذي فيه يتفاعل مركب ثنائي الاستر 
الملائم عند سطح فلز الصوديوم ليعطي الاسايلون شرط أن يجرى التفاعل 
بغياب الأوكسجين كلياً وتوضح المعادلة الآتية هذه الطريقة : 


yOEt 


(H2C)n-2 و قش‎ (H2C)n -2 و عل‎ (H2C)n-2 


-0 -0 CHOH 


. 


اسايلون 


تحضير الهكسان الحلقي : 

يمكن القول أن أكثر الطرق ملائمة لتحضير الهكسان الحلقي 
ومشتقاته هي باختزال المواد الهيدروكاربونية الاروماتية المناظرة » والتي 
هي غالبا ما تكون أكثر توفرا وأسهل تحضيرا . 

ويتم ذلك باستخدام الهدرجة المحفزة › يعد عنصر الروتينيوم ا۸ من 
أكثر العناصر استخداما كحافز في مثل هذه الهدرجات وكما في المعادلة 
التالية : 

Hر‎ ,Ni 


و س 
0 150 ضغط جوي 


9 2 


كذلك فإن الاختزال الانتقائي للمركبات الاروماتية بوساطة فلز - 
أمونيا - كحول والذي يعرف باختزال بيرج Birch reduction‏ يعد واحداً 
من الطرق المهمة لتحضير 1 › 4 - هكسادايينات حلقية ومشتقاتها وذلك بدأ 
بالنبزين أو مشتقاته . وكما توضح المعادلتين الآتيتين : 


1 
H H A R 
vv E 
4 


H 
Na Na H 
NH; NH; 
H 
H H H 


1 4 . هکسادايين حلقي 


OMe OMe 
Li/NH; 
e د‎ 


بالإضافة إلى هاتين الطريقتين توجد طريقة أخرى لتحضير مركبات 
حلقية سداسية النظام إلا وهي تفاعل ديلز - الدر بين الدايينات ومعوضاتها 
والدايينوفيلات المختلفة . وكما توضح المعادلة التالية تحضير الهكسين الحلقي 
من تفاعل 1 › 3 - بیوتادايين والايثيلين . 


کک 
7ھ +١‏ 
NS‏ 


تفاعلات المركبات الحلقية : 

من المطو م بق التركات وة اة عي أل اشارا 
من المركبات ذات الأنظمة الحلقية الاعتيادية » وأنه يمكن اعتبار سبب 
عدم الاستقرارية المذكورة هو زيادة التوتر أو الشد الموجود في مثتل 
هذه الجزيئات . 

أما إذا حولنا ذلك إلى اعتبارات فعالية هذه الأنظمة 
فأننا سنتوقع وبدون شك أن المركبات صغيرة الحلقة سوف تعاني 
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من تفاعلات تؤدي إلى فتح هذه الحلقات بصورة أسهل من المركبات 
معتدلة الحلقة . 

وكمثال على ذلك فلقد وجد أن هدرجة بعض الالكانات الحلقية ستدعم 
هذا الرأي » فالبروبان الحلقي مثلا تم هدرجته بوجود النيكل إلى البروبان 
الاعتيادي عند 80م » بينما البيوتان الحلقي احتاج وجود نفس العامل إلى 
درجة حرارة ۴180م لكي يتحول إلى البيوتان الاعتيادي . 

أما البنتان فلقد لوحظ أن عملية فتح الحلقة تحت نفس الظروف يمكن 
أن تتم عند درجة ۳300م لتعطي البنتان الاعتيادي » عليه فسوف نركز 
في تفاعلات المركبات الحلقية على المركبات الصغيرة الحلقة أولا 
وبصورة أكثر تفصيلاً . 

وبصورة عامة »› يعاني البروبان الحلقي من تفاعلات 
الإضافة بصورة أصعب بقليل من البروبيلين » فالكلورة مثلاً تحتاج 
إلى حامض لويس كي يعمل على استقطاب جزيئة الكلور بينما 
تحدث التفاعلات مع حامض الكبريتيك ومحاليل الأحماض البروتية بصورة 
سرع مما مع الالكينات . 


ومن ناحية أخرى لا يعاني البيوتان الحلقي من معظم تفاعلات 
الإضافة والتي تؤدي إلى فتح حلقة البروبان الحلقي فمثلاً يمكن هدرجته ولكن 
تحت ظروف أكثر قوة مما يحتاجه تفاعل البروبان الحلقي . 
نظرية بايير : 

استطاع العالم الألماني بايير أن ييضع نظريته الخاصة 
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في ما يتعلق في ميل البروبان والبيوتان الحلقيين لفتح حلق اتهم 
من خلال دخولهما بعض التفاعلات العضوية › ولقد وجد إن أساس نظرية 
بايير هو ما يلي : 

بصورة عامة › عندما ترتبط ذرة كاربون إلى أربع ذرات آخر فإن 
وة فن أن زوج فن روزا هي هزم راسي وار ها 051096 
بينما لو تمعنأ في تركيب حلفة البروبان الحلقي لوجدناها مثلثة وبثلاث زوايا 
فة كل متها 60 أما حقة البزويان الحلقي فهي 'مربعة ولها لجع زوأيبا 
قيمة كل منها °90 . 

لذلك فأن في هذين المركبين ستكون قيمة الزاوية بين أي زوج 
من الروابط أقل من °109.5 ( حسب نظرية بايير ) لذلك فأنها يجب 
أن تكون مضغوطة أو مشدودة لكي تصل إلى 0 ا 0 لکي تثبت 
هندسية الحلقة . 

وهذا الشذوذ أو الحياد عن قيمة زاوية الرابطة العادية أدى إلى جعل 
هذه الجزيئات مشدودة أو متوترة . وعليه فإنها غير مستقرة مقارنة مع 
الجزيثات ذات الزوايا الهرمية الرباعية . 

من هذا نستنتج أن للبروبان والبيوتان الحلقيين ميل لدخول تفاعلات 
فت الخلفة رفك لضن من هذا الف ا الق تر ترالتخخر ل إلى مركات 
تة أك امف ا 

ومما لا شك فيه أن حياد الزاوية في البروبان الحلقي هو أكثر بكثير 
مما عليه في البيوتان الحلقي ( 49.5 مقارنة مع ٥19.5‏ ) عليه فأن البروبان 
الحلقي أكثر توترا من البيوتان الحلقي وبسببه فأن الأول سيعاني تفاعلات فتح 


الحلقة بصورة أسهل من الأخير . 
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وفي الأخير اعتبر بايير أن المركبات الحلقية الأصغر أو 
الأكير من البتتان: أو المكسان 'الحلقين هما غير ممستقرة وجسب داك 
لک ال کا ا اک کون ا ا 
المركبات الصغيرة فأنها ستعاني تفاعلات فتح الحلقة بصورة سهلة 
معتمدة على قوة التوتر . 
تفاعلات البروبان الحلقي : 
أ- إضافة الهيدروجين 

يضاف الهيدروجين إلى البروبان الحلقي حفزيا » ويستخدم لهذا 
الغرض النيكل أو البلاديوم وعند درجات حرارية معتدلة ( 80 - 100م ) 
ليعطي البروبان العادي . كما بالمعادلة التالية : 

HC 


| CH, _ NH: yy CH,CH,CH, 
°A 
HC | | 


H H 

ب- إضافة الهالوجينات : 

يضاف البروم المذاب في رابع كلوريد الكاربون إلى البروبان الحلقي 
ليعطي 1 ¢ 3 - ثنائي برومو بروبان > هذا التفاعل عند هذه الظروف هو 
أبطاً من الإضافة إلى الالكينات الاعتيادية . 

وهذا التفاعل يمكن تعجيله بإضافة حامض لويس متل وا۸18 . أما 
الکلور فأنه لا یتفاعل إلا بوجود عامل مساعد مثشل وا٣٤۸1‏ ,و٣۴۲‏ وکما 
توضح المعادلة التالية : 


HC 
| ر‎ CH» + Xo و‎ CHCHCH» 


3 
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HC 1 1 
X X 


ولقد وجد أن للمجاميع المعوضة على البروبان الحلقي تأثيرا في 
سرعة التفاعل فالمجاميع الدافعة للالكترونات متل - ۸ ستزيد من فعالية هذه 
الحلقات تجاه تفاعل الإضافة مع الهالوجين بينما البروبانات الحلقية المعوضة 
بمجاميع ساحبة للالكترونات هي أقل فعالية مع الهالوجينات . 


وكمثال فأن ميثيل بروبان حلقي هو أكثر فعالية من البروبان 
الحلقي وأن البروبان الحلقي الثنائي الاستر هو أقل فعالية من البروبان 
الحلقي تجاه الهالوجينات . والمعادلة التالية توضح تفاعل ميثيل بروبان 
ا 


Me 

1 + Cl, ®, CH;CH CH.CH» 
| | 
Cl Cl 


ج- إضافة الأحماض الهالوجينية : 
تضاف أحماض × - 8 إلى البروبان الحلقي مؤدية إلى فتح الحلقة 
وكما توضح المعادلة التالية : 
HX 4 CHCH» CH»‏ + 


1 | 
H X 


ولقد وجد أن إضافة الأحماض إلى البروبانات الحلقية المعوضة غير 
المتماثلة ستعطي بعض الأدلة لطريقة فتح الحلقة الثلاثية وفي الحقيقة كما في 
الالكينات غير المتماثلة فإن الإضافة تحدث حسب قاعدة ماركينكوف . 
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ويكون ذلك بإضافة الهيدروجين إلى ذرة الكاربون الأقل تعويضا 
تما تضاف ذرة ارورم إلى ذرة الكاريون الاك ريض امال إضفة 
88۳ إلى ميثيل بروبان حلقي و 1 ٠‏ 1 › 2 - ثلاثي ميثيل بروبان حلقي . 


Me 
+ H Br AA, CH,CH-CHCH; 
4 | 


Br 


CH; 
| 
Me ZX Me + HBr 4 Br CCH(CH;)» 
Me H | 
CH; 


وتستخدم تفاعلات فتح الحلقة هذه وبالذات مع 18۲ لإيجاد تراكيب 
بعض النواتج الطبيعية الحاوية على حلقة ثلاثية النظام > كذلك فأن من 
الممكن الحصول على معلومات أكثر حول هذه التراكيب إذا تم استخدام 
بدلا من 18۲ إذ أن استخدام هذا العامل سيساعد على تعين الذرة التي 
تم الاتصال فيها بالديوتيريوم من خلال استخدام بعض الأطياف التي سيتعلمها 
لطا ةا . 
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' الأسئلة ' 

1- مبتدئًاً من الهكسانول الحلقي كيف يمكنك تحضير كلا من المركبات 
التالية : 

أ ) الهكسين الحلقي ب ) 3 - بروموهکسين حلقي 
ج ) 1 ۰ 3 - هکسين دايول حلقي 

2- من الممكن الحصول على برومو بيوتان حلقي من مركبات ذات سلاسل 
مفتوحة » كيف يمكنك تحضير البيوتان الحلقي منه . وضح جميع ذلك 
بالمعادلات . 

3 مبتدأ من البنتانول الحلقي » خطط طريقة تحضيرية ذات انتقائية تجسمية 
أ )ىس - 1 »۰ 2 - بنتان دایول . ب) ترانس - 12 - بنتان دایول 
كر المسر اة و الظطر وف اللذر هة لذلك : 

4- أياً من المركبات التالية يمكن تفريقها وأياً لا يمكنك من تفريقها بصريا › 
كذلك بين أياً من المركبات يمكن اعتبارها ميزو . 

أ ) سس - 1 » 2 - هكسان دايول حلقي . 
ب) ترانس - 1 » 2 - هکسان دايول حلقي . 
ج ) سس - 1 » 3 - هکسان دايول حلقي . 
د ) ترانس - 1 » 3 - هکسان دایيول حلقي . 
ھ ) سس - 1 » 4 - هکسان دايول حلقي . 
و ) ترانس - 1 » 4 - هکسان دايول حلقي . 


5- وضح أياً من المركبات في السؤال الرابع يمكن أن تتواجد على هيئة : 
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أ ) وضعية واحدة . ب ) زوج من الأنداد الوضعية . 
+ ) زوج من الأضداد الوضعية . 
د ) زوج من الأنداد » كل منها يتواجد على هيئة وضعية واحدة . 
6- ارسم الصيغ التركيبية للمتشاكلات الفراغية للمركبات التالية علم أياً منها 
يتواجد على هيئة ميزو أو أزواج من الأنداد البصرية . 
امش =2 روو مرل خلقی + 
ب) ترانس - 2 - کلورو هکسانول حلقي . 
ج ) سس - 3 - کلورو بنتانول حلقي . 
د ) ترانس - 3 - کلورو بنتانول حلقي . 
7- أ ) عند إضافة را٣:‏ إلى البنتين الحلقي فأنه يتكون مركب واحد فقط . 
NES‏ 
ب) أما عند إضافة ۴1إ۳C8:‏ للبنتين الحلقي فإنه يتكون خليط من 
المتشكلات التجسمية » كيف يمكنك توضيح لماذا حدث هذا 
مقارنة مع أ . 
8“ رتب فعالية كل مجموعة من المركبات التالية بالنسبة للتفاعلات 
الموضحة : 
أ ) برومو هكسان حلقي › 1 - برومو - 1 - ميٿيل هكسان حلقي › 
( برومو میثیل ) هکسان حلقي تجاه تفاعل »$ . 
ب) المركبات في أ تجاه تفاعل "$ . 
E A E E aE E‏ 
تفاعلات انتزاع هاليد الهيدروجين المحثة بقاعدة قوية . 
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ابیکلوروهیدرین 
أتروبين 

إثیر ثنائى مثيل 

اثير مثيل اثيل 

إثيرات 

إثيل أمين 

إثيلين 

اخترالن 

احماض ثنائية الكرببوكسيل 
احماض كربوكسيلية 
احماض كلوروبنزويك 
احماض نيوكلييك 
احمر کونجو 

اختبار بایر 


اختبار طولن 


Epichlorohydrin. 
Atropine 
Dimethyl ether 
Methyl ethyl ether 
Ethers 
Ethylamine 
Ethylbenzene 
Ethylene 
Reduction 
Dicarboxylic acids 
Carboxylic acids 
Chlorobenzoic acids 
Nucleic acids 
Congo red 

Baeyer test 


Tollen's test. 
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اخترال کلیمنسن 
ادینین 

أراينات 
أرجينين 

ازدو اج 

ازدواج ديازو 
أسبرين 


استرات کرومات 
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Clemmensen reduction 
Adenine 

Arynes 

Arginine 

Coupling 

Diazo coupling 
Aspirin 

Chromate esters 
Esterification 
Fischer esterification 
Octyl acetate 

Methyl acetate 
Copper acetylides 
Carbon black 

Ethyl acetate 


Ammonium acetate 


Vinyl acetate 
Acetaldehyde 
Acetamide 
Acetanilide 
Acetophenone 
Acetone 
Acetylides 
Acetylene 
Acylation 
Radiation 
Dyes, 

Direct dyes 
Acridine 
Acrilan 
Acrylonitrile 


Oxidation 
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كشيت اتسين 
الأخماض اة 
الاحماض الدهنية 
الانيل جلايسين 
التحلل النشادرى 
التحور الاروماتى 
ألتروز 

الكتن 

ألدرين 

الد هيدات 
ألدوزات 

ألدول 

الرنين 

الروابط 

ألكانات 


الكانات حلقية 
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Ethylene oxide 
Amino acids. 
Fatty acids, 
Alanyl glycine 
Ammonolysis 
Aromatization 
Altrose 
Cracking 
Aldrin 
Aldehydes 
Aldoses 

Aldol 
Resonance 
Bonds 
Alkanes 


Cycloalkanes 


Alkynes الكاينات‎ 


الكتروفوريسس Electrophoresis‏ 
الكتروفيلات Electrophiles‏ 
ألكلة Alkylation‏ 
ألكوكسيدات Alkoxides‏ 
لكينات Alkenes,‏ 
الهيدريدات حلقية Cyclic anhydrides‏ 
لوز Allose‏ 
ألينات Allenes‏ 
أميدات Amides‏ 
أميلوز Amylose‏ 
أمينات Amines.‏ 
أُمينو بیبتيداز Aminopeptidase,‏ 
انتزاع حمض هالوجینی Dehydrohalogenation‏ 
انثراسين Anthracene‏ 
اندول Indole‏ 
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إنديجو 

إنزيمات 

انسولین 

انظمة متبادلة 
انهيدريد استيك 
أنهيدريد بنزويك 
انهيدريد سكسينيك 
انهيدريد فثاليك 
انهيدريد مالييك 
انهيدريدات الاحماض 


أنوميرات 
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Indigo 

Enzymes 

Insulin 
Conjugated systems 
Acetic anhydride 
Benzoic anhydride 
Succinic anhydride 
Phthalic anhydride 
Maleic anhydride 
Acid anhydrides 
Anomers 

Anethole 

Anisole 

Aniline 

Oximes 


Olefins. 


يبو کسید 
اشلين خو ك 

ایزو میرزم هندسی 
ایزومیرزم فراغی 
ایزومیرزم ترکیبی 
ایزومیرزم ترکیبی 
ایزومیرزم ضوئی 
ينول 

ایودوفورم . اختبار 
أيونات بنزونيوم 
أیونات کربونيوم 
بارا فینات 


بارالد هید 


بروبیلین 


بروبیونا لدهید 
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Epoxides 

Ethylene glycol 
Geometric isomerism 
Stereoisomerism 
Constitutional isomerism 
Structural isomerism 
Optical isomerism 
Enol 

Iodoform, test 
Benzenonium ions. 
Carbonium ions 
Paraffins 
Paraldehyde 
Poptides 

Propylene 


Propionaldehyde 


بروتینات 
بروموایثان 
بروموبنزین 


برومید بیوتانوبل 


Proteins 
Bromoethane 
Bromobenzene 
Butanoyl bromide 
Polymerization 
Pentene 
Benzaldehyde 
Benzamide 
Benzyne 
Benzophenone 
Benzonitrile 
Benzoin 
Benzidine 
Penicillin 
Polyesters 


Polyamides 
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بیروکسیلین 
بیرول 
بیرولیدین 
بیریدین 
بیوتان 


بیوتیرونتریل 


تحلل اوزونی 
تخليق وليمسون 


0 


تخمر 
تراكيب ثنائية القطبية 
تراکیب میزو 
ترایوکسان 


تعدل الدوران 
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Pyroxylin 

Pyrrole 
Pyrrolidine 
Pyridine 

Butane 
Butyronitrile 
Biuret 
Tetracyclin 
Ozonization 
Spectroscopy 
Williamson synthesis 
Fermentation 
Dipolar structures 
Meso structures 
Trioxane 


Mutarotation 


تعدل کوب 

تعدل هوفمان 

تغير طبيعة البروتينات 
تفاعل ديلز - الدر 
تفاعل ساندمایر 

تفاعل فورتز 

تفاعل هالوفورم 
تفاعلات احلال 
تفاعلات استبدال 
تفاعلات الاضافة 
تفاعلات انتزاع 
تفاعلات فریدیل کرافتس 
تفاعلات نيوكليوفيلية 
ا 

تكاثف ألدول 


Cope rearrangement 
Hofmann rearrangement 
Denaturation 
Diels-Alder reaction 
Sandmeycr reaction 
Wurtz reaction 
Haloform reaction 
Displacement reactions 
Substitution reactions 
Addition reactions 
Elimination reactions 
Friedel-Crafts reaction 
Nucleophilic reactions 
Dissociation 

Aldol condensation 


Claisen condensation 
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ثلاثی مثیل امین 
ثنائی إثيل إثير 
ثنائی امینات 
ثنائی مثیل امین 
ثیولات 
جازولین 
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Pollution 
Symmetry 
Metabolism 
coordinate covalent 
Tautomerism 
Terramycin 
Terpenes 
Tiflon 
Trimethlamine. 
Diethyl ether 
Diamines 
Diphenyl amine 
Dimethylamine 
Thiols 

Gasoline 


Dissymetric molecules 


جلوکوز 
جليوکزال 
جوانیدین 
حلقات ملتحمة 


حمض ء- كابرويك 
حمض آديبيك 
حمض أسبارتيك 
حمض استيتواسيتيك 
حمض اسيتيك 
حمض اكزاليك 
حمض الكبريك 
حمض اندول استيك 


حمض بالميتيك 


538 


Galactose 
Glycylglycine 
Glycine 

Glucose 
Glyoxal 
Guanidine 
Fused rings 
n-Caproic acid 
Adipic acid 
Aspartic acid 
Acetoacetic acid 
Acetic acid 
Oxalic acid 
Capric acid 
Indoleacetic acid 


Palmitic acid 


حمض بروبيونيك 

حمض بنزويك 

حمض بيروفيك 

حمض بيوتا نويك 

حمض ترتيك 

حمض جلوتاريك 

حمض جلوتاميك 

حمض جلوكونيك 

حمض دییوکسی ریبوزنیوکليك 


حمض ساليسيليك 


Pantothenic acid 
Propionic acid 
Picric acid 

Benzoic acid 
Benzenesulfonic acid 
Pyruvic acid 


Butanoic acid, 


Tartaric acid 
leriphthalic acid 
Glutaric acid 
Glutamic acid 
Gluconic acid 
Glycolic acid 
DNA 

Salicylic acid 
Citric acid. 


Stearic acid 
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حمض فورميك 
حمض فيوماريك 
حمض كارباميك 
حمض كروتونيك 
حمض كروميك 
حمض كلورو أسيتيك 
حمض كلوروبيوتيريك 
حمض لاكتيك 
حمض لوريك 
حمض لويس 
حمض مالونيك 


خض اليك 
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Succininc acid 
Toluic acid 
Valeric acid 
Phthalic acid 
Formic acid 
Fumaric acid 
Copramic acid 
Crotonic acid 
Chromic acid 
Chloroacetic acid 
Chlorobutyric acid 
Lactic acid 
Laurie acid 
Lewis acid 
Malonic acid 


Malic acid 


دوران نوعی 

دیکالین 

ذرات كربون غير متمإثيلة 
رابع کلورید کربون 
راتنجات فینول فورمالد هید 
رانتجات إيبوکسى 

رقم الاوكتان 

رقم اليود 


روابط تناسقية تساهمية 


Hexanoic acid 
Dimerization 

Dienes 

Dieldrin 

Derlin 

Diazotization 

Fats 

Specific rotation 

Decalin. 

Asymmetric carbon atoms 
Carbon tetrachloride 
Phenol-formaldehyde resins 
Epoxy resins 

Octane numbers 

Iodine number 


Coordinate covalent bonds 
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ریزورسینول 
زیت ١‏ ن يل 


زیت زیتون 
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Resorcinol 

Palm oil 

Olive oil 

Oils 

Drying oils 
Methyl salicylate 
Styrene 

Stearine 
Cysteine 
Reducing sugars 
Sucrose 
Monosaccharides 
Oligosaccharides 
Disaccharides 
Polysaccharides 


Homologous series 
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Sulfanilamide 
Sulfonation 
Sorbitol 
Cyanohydrins 
Cyanides 
Citronellol 
Cellobiose 
Cellophane 
Cellulose 
Cinnamaldehyde 
Methyl radical 
Free radicals 
Waxes 

Soaps 

Azo dyes 


Structural formulas 


طاقة التأرجح 

طلاءات 

طولوین 

غاز طبیعی 

غاز مسترد(غاز الخردل) 


فالین 
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resonance energy 
Paints 
Toluene 
Natural gas 
Mustard gas 
Valine 
Vanillin 
Vinylacetylene 
Fructose 
Freons 
Fluoroalkanes 
Formaldehyde 
Formalin, 
Formamide 
Fuchsin 


Vitamins 


فینیل اسیتات 
قاعدة مارکونیکوف 
قطران الفحم 
قلویدات 

قواعد شيف 

کابرو لاکتام 
کاتیکول 
کاریوفیلین 

کافور 

كبريتات أثيل هيدروجينية 
كحول إثيلى 

كحول الخشب 
کحول آلیل 

کحول ایزوبیوتیل 
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Sodium phenoxide 
Phenols 

Phenyl acetate 
Markownikoffs rule 
Coal tar 

Alkaloids 

Schiffs bases 
Caprolactam 
Catechol 
Caryophylene 
Camphor 

Ethyl hydrogen sulfate 
Ethyl alcohol 

Wood alcohol, 

Allyl alcohol 


Isobutyl alcohol 


کحول کروتیل 
کحول لوریل 
کحول مطلق 
کربانیون 
کربوکسامیدات 
کربوهیدرات 
کروتونالد هید 
کریزول 
کلورال 
کلوروایثان 
کلوروبنزین 
کلورید اسیتیل 
کلورید بنزال 
کلورید بنزویل 
کلورید فاینایل 


کواشف جرینیارد 
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Crotyl alcohol 
Lauryl alcohol 
Absolute alcohol 
Carbanions 
Carboxamide 
Carbohydrates 
Crotonaldehyde 
Cresol 

Chloral 
Chloroethane 
Chlorobenzene 
Acetyl chloride 
Benzal chloride 
Benzoyl chloride 
Vinyl chloride 


Grignard reagents 


کیوبان 


لاکتوز 

لاکتیدات 

لايسین 

لدائن یوریا - فورما لدهید 


ليبدات 


Coenzymes 
Codeine 
Cocaine 
Collodion 
Coumarin 
Ketones 
Chitin 
Quinolinc 
Quinine 
Cubane 
Cumene 
Lactose 
Lactides 
Lysine 
Urea-formaldehyde plastics 


Lipids 
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Lignin 

Diamond 

Maltose 

Mannose 

Methyl phenyl ketone, 
Aryl groups 
Alkoxy groups 
Functional groups 
Acetyl group 

Acyl group 
Benzoyl group 
Carboxyl group 
Carbonyl group 
Methyl group 
Benedict's solution 


Fehlings solution 


مركبات أمفوتيرية 
مرکبات دیازونیوم 


مرکبات هالوجینیه 


CECI 


مضادات حيوية 


مواد يمينية . دوران الضوء 
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Azo compounds 
Amphoteric compounds 
Diazonium compounds 
Halogen compounds 
Antibiotics 

Rubber 

Flavors 

Natural products 
Menthol 


Detergents 


Dextrorotatory substances 


Morphine 
Methane 
Methanol 

Sodium methoxide 


Nylon 


هالیدات اریل 
هاليدات الاحماض 


هبتان 


هکسان 


هیدرات کلورال 


Nitriles 

Starch 
Ammonia 
Optical activity 
Naphthalene 
Nitration 


Nitromethane 


Nicotine 

Aryl halides 

Acid halides 

Heptane 

Hydrogenation 

Thyrotropin-rcleasing hormone, (TRH) 
Hexane 

Gels 

Halogenation 


Chloral hydrate 
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هیدرازون 

هیدرازین 

هيدرة الالكينات 
هيدروكربونات حلقية 
هیدروکسیلامین 
هیدروکینون 

هیمی اسیتالات 
هیمی کیتالات 

يودید مثیل مغنسیوم 

يوریا 


یوریدین 
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Hydrazones 

Hydrazine 

Hydration of alkenes 
Cyclic hydrocarbons 
Hydroxlamine 
Hydroquinone 
Hemiacetals 

Hemiketals 
Methylmagnesium iodide 
Urea 


Uridine 
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المركب 


رباعي کلورید 
الكربون 


کلور فروم 


أيود وفورم 


هالو ايثان 


فريون 


كلوريد الايثيل 
تیفلون 


الملاحسق 


04 


جدول ( 1) إستخدامات الهاليدات 


الصيغة الكيميائية 


CCI, 


CHCI3 


CHI 


CF3CH CI Br 


CF2Cl12.CCIF3 


CHCI 


CH;Br 


CHCH2CI 


[CF2-CF2]n 


غازات 


غاز 


غاز 


غاز 


2 8 ا 
% ۰ 
اک 

» 
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الاستخدامات 


مذيب » أستخدم سابقاً كمخدر 
مطهر للجروح وبعض أمراض 
الجلد 
مخدر في العمليات الجراحية 
یستخدم في التبريد وكغازات دفع 
في علب المبيدات والعطور ويشك 
آنه المسبب في ثقب الأوزون 


مبرد ومخدر طبيعي 


مبید للديدان 


مخدر موضعي 
مبلمر ضد التأكسد والصداً یستخدم 
كمادة عازلة في أواني الطبخ 
وصناعة صمامات القلب 
الاصطناعية 


المركب 


ساران 


فوسجين 


غاز الخردل 


تابع جدول ( 1 ) إستخدامات الهاليدات 


الصيغة الكيميائية 


[CH2-CCl]n 


CICOCI 


CICH.CH2SC 
HCH2CI 
PHCOCH2CI 


CH» = CHCI 


Cl2C = CCl 


غاز 


غاز 


اتل 


556 


الاستخدامات 


بلاستيك شفاف للف الطعام 


غاز قاتل يستخدم في الحروب 


يسبب تهيج الجلد وتقرح الجسم 
في الحروب 


يستخدم لانتاج مبلمر كلوريد 
الفینیل ۲۷٣‏ 


مذیب یستخدم في التنظيف الجاف 


جمدول ( 2 ) مقارنة بين درجات غليان بعض الألدهيدات والكيتونات 
والألكانات ذات الأوزان الجزيئية المتقاربة 


CH, CH, 
HCHO فورمالدهید‎ 
CH, OH میشانول‎ 


CE, CH, CH; CE; j> £ 
CH, CH, C40  ديھدل بروبانا‎ 
CH, COCH, 1 
CH, CH, CH, 0H كحل بروبيل‎ 
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جمدول ( 3 ) الخواص الطبيعية لبعض الألد هيدات والكيتونات 


د. غليان م الذائبة في الماء 
جرام/ مائة مل ماء 
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جدول ( 4 ) تفاعلات بعض الألد هيدات والكيتونات مع 
بعض مشتقات الأمونيا 


NH, NH CON-H, 


NH, NHCO NH, 
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CH, CH = N - OH 
اکن‎ 

Ph CH = N - OH 
Ph Ç=N-OH 


اس ما اکر 


PhCH = N - NH, 
بنزالدهید هیدرازون‎ 


res 
اسیتو فینون هیدرازون‎ 


Ph CH = N - NHPh 
بنزالدهید فینیل هیدرازون‎ 
Ph C = N - NHph 

CH, 
اسیتو فینون فینیل هیدرازون‎ 


Ph CH = N - NH CO NH, 


Ph C= N - NH CO NH, 


CH, 
اسیتون فینون سيمي کریازون‎ 


جمدول ( 5 ) استخدامات بعض الألدهيدات والكيتونات 
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في إنتاج الراتنجات مل : 
باكلابت وميلماك واضفاء 
بعض الخواص مئل( إغسل 
والبس )على المنسوجات 
وکمحول ماني لحفظ 
العينات اليولوجيه وتعقيم 
أدوات الجراحة. 


یسوق کمبلمر ثلاڻي بصيغة 
سائل (بارا الدهيد) 


من المنتجات الكيميائية 
مغل نش تیاه وا 
الصناعي والدهاتات المائية. 


تستخدم کمادة أولية في 


تصنيح المبيد الحشري د.د .ت 


وكذلك كمادة منومة. 


كنكهة في العقاقير الطببة 
والصبغات. 


ی یستخدم کمذیب في الدهان 
والورنیش واسیتات 
السليلوز. 


له راثحة نفاذة ميزة 


i‏ ا 
عقاقير البرد. 


مادة يفرزها ذكر الغزال في 
جبال الهملايا تضاف 

بتركيزات قليلة إلى العطور 
غالية الشمن لتثبيت الروائح. 


أحد المكونات الرئيسية 
للهرمون الذكري الذي تنتج 
الخصيتان وهو المسؤل عن 
تطور خواص الذكورة في 
الرجل. 


جلوكوز «الدهید » 
فرکتوز « کیتون» 
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CH,COOH 
CH,CH,COOH 
CH,CH,CH,COOH 
CH,CHCOOH 

ا 
CH,=CH-COOH‏ 


COOH 


CH,-ÇH -CH COOH 
OH 


CI, COOH 


COOH 
(o} ÇH- COOH 


OH 
حمطض عند ليك‎ 
حمض القا- هيدروكکسي‎ 
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تابع جدول ( 6 ) تسمية بعض الأحماض الكربوكسيلية 


حمض 2 - تفثويك 
O0‏ 


1 
(CH3)2C = CH -C - 


CH = CH ÇH CH = CH - COOH 


حمض 4- یدروک - 7- کیتو - 9- میغیل 
-8,5,2 دیکاتريینويك. 
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جمدول ( 7) الصيغ التجريبية وأسماء السكريات الأحادية 


CzH4Oz Diose 
C3HsO3a 
C4sHsO4 
CsH1oOe 
CeH ı208 
CrHr4O7 
CasHi6Os 


Triose 


Tetrose 


Pentose 


Hexose 


Heptose 


Octosê 


جمدول ( 8 ) الصيغ التجريبية وأlaء Ketoses , Aldose‏ 


Glycolaldehyde CzH402 
Dihydroxyauetone Glyceraldehyde CsHs03 
Erythrulose Erythrose & CaHs04 


Threose 

Xyloketose Arabinose CsH100s 
Xylose 
Ribose 


Lyxose 
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Ketoses , Aldose Û جدول ( 9 ) الأسماء العام‎ 


الاسم العام 


الاسم العام 
للسكريات الاحادية 


Ketoses J 


الاسم العام 
Aldoses YJ‏ 


Ketotriose Aldotriose Triose 
Ketotetrose Aldotetrose Tetrose 
Ketopentose Aldopentose Pentose 
Ketohexose Aldohexose Hexose 
Ketoheptose Aldpheptose Heptose 
Ketooctose Aldo octose Octose 
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جدول ( 10 ) الخواص الفيزيائية لبعض الأمينات 


اسم الأمين 


ايثيل أمين 
بروبيل أمين الاعتيادي 
بيوتيل أمين الاعتيادي 
ایزو بيوتيل أمين 
ثانوي بيوتيل آمين 
ثالثي بيوتيل أمين 
بنزايل أمين 
أنيلين 
أورثو - طولويدين 
میتا طولویدین 


بارا طولویدین 


185 
184 
196 
302 
200 
203 


200 


566 


قابلية الزوبان 
جم/100 جم ماء 


OO 


91 


قليل الزوبانية 


ثابت القاعدية 


“10x4.5 
5.4 
0.6 
5.1 
4.1 
4.8 
3.0 
4.0 
5.0 
0.2 

10-10x>4.2 
7.1 

0.0006 
2.6 
5.0 


12.0 


المركب 


کلورو بنزین 
برومو بنزین 
أيودو بنزين 
فلورو طولوین 
کلورو طولوین 
برومو طولوین 
ثنائي فلورو بنزين 
ثنائي کلورو بنزین 
ثنائي برومو بنزين 
ثنائي آيودو بنزين 


جول ( 11 ) درجات غليان وانصهار بعض من هاليدات الأريل 


درجة 
الانصهار 

45- 

31- 


درجة 
الغليان 
132 


الأورثو 
انصهار 


الأورثو 
غلیان 


الميتا 


129 


ملحق ( 12 ) تغيرات الطاقة الناتجة من الدوران حول رابطة ر٥-C‏ في البيوتان 


HC CH; 


° 0 60° 120° 180° 240° 300° 


ج طاقة الوفع 
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بسم الله الرحمن الرحيم 
المحتويات 


الموض--وع 
٠الإهداء‏ 
م المقدمهة 
الباب الأول : مقدمة الكيمياء العضوية 
الترابط والشكل في المركبات العضوية 
الصيغ الالكترونية للجزيئات 
الروابط الكيميائية 
المدارات الذرية 
الروابط الجزيئية والمدارات الجزيئية 
المدارات الذرية المهجنة 
مميزات الرابطة التساهمية 
( أ ) زاوية الرابطة التساهمية 
(ب ) طول الرابطة 
(ج) طاقة الرابطة 
الرابطة الأيونية 
السالبية الكهربائية 
الجزيئات القطبية 


" 


القوي البينيه 
درجة الانصهار 
درجة الغليان 
قابلية الذوبان 
الصيغ التركيبية 
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التشابه الايزوميري 

تمثيل الصيغ العضوية 

الميكانيكية المحتملة لتفكك الرابطة التساهمية 
تصنيف المركبات العضوية 

الهيدروكربونات 

هاليد الالكيل 

المركبات الاروماتية 

أصناف المركبات الاروماتية 

الايثرات والايبوكسيدات 

الكحولات والفينولات والجليكولات والكوينونات 
الأحماض الكاربوكسيلية 

الالديهايدات والكيتونات 

الأمينات 

المركبات العضوية الفلزية 

الكاربوهيدرات 

الأحماض الامينية والببتيدات 
الهيدروكربونات (الألكانات - الألكينات - الالكاينات) 
الالكانات (البارافينات) 

الصيغ التركيبية 

أصناف ذرات الكربون والهيدروجين في جزيئة الهيدروكربون 
مجاميع الالكيل 

الالكينات 

الالكاينات 

التسمية 
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29 
30 
31 
32 
33 
34 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
40 
41 
41 
41 
42 
43 
45 
46 
46 
46 
47 


تسمية الالكانات 

الخواص الفيزيائية للألكانات 
الخواص الكيميائية للالكانات 
1 الأكسدة والاحتراق 


2- الهلجنة 
الالكينات (الاوليفينات) 


تسمية الالكينات 

الخواص الفيزيائية للالكينات 
الخواص الكيميائية للالكينات 
الالكاينات (الاستيلينات) 

قواعد تسمية الالكاينات 

الخواص الفيزيائية للالكاينات 
الخواص الكيميائية للالكاينات 
حامضية الالكاينات 

قواعد تسمية هاليدات الالكيل 
قواعد تسمية الكحولات والفينولات 
قواعد تسمية الأثيرات 

قواعد تسمية الالدهايدات والكيتونات 
الالدهايدات 

قواعد تسمية الأحماض الكاربوكسيلية 
قواعد تسمية الأمينات 
الهيدروكربونات الاروماتية 
البنزين 

تسمية مشتقات البنزين 
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48 
51 
51 
52 
52 
53 
53 
54 
55 
57 
57 
58 
59 
60 
61 
61 
62 
63 
63 
64 
65 
66 
67 
69 


خواص البنزين الفيزيائية 

خواص البنزين الكيميائية 

التفاعل الالكتروفيلي الاروماتي للبنزين 
مركبات النتروجين العضوية 

الأسئلة 


٠‏ الباب الثاني : الترتيبات وتأثير المجموعة المجاورة 


7 CC 


مقدمة 
ترتب الأنيونوتروبك 

ترتب الكاتيونوتروبك 

ترتب الجذور الحرة 

ترتيب هوفمان 

ترتب هوفمان ضمني أم بيني 

الكيمياء المجسمة للمجموعة المهاجرة في ترتب هوفمان 
ترتب الهیدروبیروکسیدات 

ترتب بيناكول والترتبات المشابه له 

تأثيرات المجموعة المجاورة 

الأسئلة 


ه الباب الثالث : الآنيونات الكاربونية 
حامضية الألفا - هيدروجين 

فلجنة الكتر نات الفخفرة بحامضن أو قاغة 
الهلجنة المحفزة بقاعدة 

الهلجنة المحفزة بحامض 


580 


71 
71 
71 
72 
75 


79 
79 
80 
82 
83 
84 
87 
88 
90 
94 
102 
107 


111 
111 
113 
113 
115 


تكائثف الالدول 

انتزاع الماء من نواتج الدول 

فائدة تكاثف ألدول في التحضير العضوي 

تكاثف ألدول المتقاطع 

تکاثف کلیزن : تکون بیتا - کیتواسترات 

تكاثف كليزن المتقاطع 

تفاعل ريفورماتسكي : تحضير بيتا - هيدروکسي استرات 

التفاعلات الأخرى ذات العلاقة بتكاثف الألذول 

تكاثف النوقيناجيل 

الانيونات الكاربونية (11) تحضيرات استر المالونيك واستر الاسيتواسيتيك 
تحضير استرمالونيك للأحماض الكاربوكسيلية 

تحضير استر الاسيتواسيتيك 

لفظ ثاني اوكسيد الكاربون من أحماض المالونيك وأحماض بيتا - كيتو 
تحضير الأحماض والاسترات من خلال مركبات 2- اوكسازولين 

الكلة وأسيلة مركبات الكاربونيل بواسطة الاينامينات 

الأسئلة 


٠‏ الباب الرابع : الكيمياء المجسمة 
النشاط الضوئي 

البولاريمتر 

الدوران النوعي 

المشكلات البنائية والمتشكلات الفراغية 
الآندان الضوئية 
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117 
120 
121 
123 
125 
127 
128 
130 
131 
132 
133 
133 
16 
139 
141 
143 
148 


153 
153 
155 
156 
156 
158 


خواص الأنداد الضوئية 

الصور الراسمية 

تسمية المتشكلات الفراغية 

نظام 0[ و 1 

قواعد الأسبقية 

S/R نظام‎ 

قواعد نظام الأسبقية 

الأضداد الضوئية 

مركبات الميزو 

تسمية المركبات المحقوبة على أكثر من كاربون كيرالي 
متشكلات الهيئة الدورانية ٠‏ 
النشاط الضوئي بدون ذرة غير متماثلة 

مركبات بمراكز كيرالية غير الكاربون 

المتشكلات الهندسية 

الأسئلة 


الباب الخامس : الآلكانات 
مقدمة 

تسمية الالكانات 

مجموعات الكيل 

شكل الالكانات 

الأسماء المتداولة للالكانات 
الخواص الطبيعية للالكانات 


طرق تحضير الالكانات 
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164 
166 
166 
166 
168 
168 
170 
172 
175 
176 
177 
178 
180 
181 
184 


189 
189 
189 
192 
193 
195 
196 
198 


1- اختزال أو هدرجة الالكينات أو الالكاينات 
2- صهر ملح صوديومي لحمض عضوي 
3 من هاليدات الالكيل 
4- من کواشف جرینیارد 
5- تفاعل فورتز 
6- تفاعل کولب 
7- اختزال الكحولات والكيتونات والأحماض الكربوكسلية 
الخواص الكيميائية للالكانات 
الهلجنة 
الأكسدة 
وجود الالكانات واستخداماتها 
أيسومرة الالكانات 
الالكلة 
الالكانات الحلقية 
التسمية 
طرق تحضير الالكانات الحلقية 
(1) من الهاليدات الثنائية 
(2) من هدرجة سايلكو الكينات 
(3) من أملاح الكالسيوم للأحماض ثنانئية الكربوكسيل 
الخواص الكيميائية 
الاستبدال بالكلور أو البروم 
الإضافة لسايكلو بروبان 
الأكسدة 
الأسئلة 


583 


198 
198 
198 
199 
199 
200 
200 
200 
201 
202 
202 
205 
205 
207 
207 
208 
208 
209 
209 
209 
209 
20 
211 
212 


الباب السادس : الآلكينات 
تسمية الالكينات 

الخواص الطبيعية للألكينات 
الخواص الكيميائية 

طرق تحضير الألكينات 

1- إزالة الماء من الكحولات 

2 من هاليدات الألكيل 

3 من الهاليدات الثنائية الجوارية 
4- طريقة كولب 

الكشف عن الرابطة المزدوجة 
تفاعلات الإضافة إلى الألكينات 

1- هدرجة الألكينات ( الاختزال ) 
2- إضافة الهالوجينات 

3 إضافة الأحماض الهالوجينية 
قاعدة مارکینوکوف 

2- إضافة بروميد الهيدروجين 

3- إضافة الماء 

4- إضافة حمض الكبريتيك المركز 
5- أكسدة الألكينات 

أ الأكسدة بالبيرمنجنات 


ب- بيرمنجنات البوتاسيوم المركزة والساخنة 


ج - إضافة الأكسجين 
د- الأكسدة بالأوزن 
6 إضافة أحماض الهيبوهالوز 


584 


217 
217 
219 
20 
20 
221 
221 
223 
223 
223 
224 
224 
224 
225 
227 
228 
228 
229 
229 
20 
20 
231 
232 
232 


7- تأثير الحرارة 


٠‏ الباب السابع : الآلكاينات 
تسمية الألكاينات 

(1) التسمية الشانعة 

(2) التسمية العلمية 

الاسيتلين 

طرق تحضير الألكاينات 

1- من ألكلة الألكاينات 

2- من البروميدات الثنائية 

3 من الهاليدات الرباعية 

تفاعل كولب للألكاينات 

الخواص الطبيعية للألكاينات 
الخواص الكيميائية 
تفاعلات الألكاينات 

(1) الهدرجة ( الاختزال ) 

(2) إضافة الهالوجينات 

(3) إضافة هاليدات الهيدروجين 

(4) إضافة أحماض الهيبوهالوز 

(5) إضافة عناصر الماء 

(6) تكوين اسبتليدات النحاسوز الفضة 
(7) التفاعل مع الأوزون 
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233 
23 
234 


239 
239 
239 
240 
240 
241 
241 
242 
243 
243 
243 
244 
244 
244 
245 
246 
247 
247 
248 
249 


(8) انشطار الألكاينات بالبرمنجنات 


(9) التماثل 
بعض تفاعلات الاستيلين الهامة 
الأسئلة 


٠‏ الباب الثامن : هاليدات الألكيل والأريل 
أولا : هاليدات الألكيل 

تسمية هاليدات الألكيل 

التسمية الشائعة 

التسمية العلمية 

أمثلة 

طرق تحضير هاليدات الألكيل 

1- هلجنة الألكانات 

2- إضافة هاليدات الهيدروجين للألكينات 

3 تفاعل الكحولات مع أحماض الهالوجين 
فاعلية الأحماض الهالوجينية 

4- من تفاعل هاليدات الفوسفور مع الكحولات 
5- من تفاعل الكحولات مع كلوريد الثيونيل 
تحضير الهاليدات الثنائية المتقابلة 

(1) من الألدهيدات والكيتونات 

(2) من الألكاينات 

تحضير الهاليدات الثنائية الجوارية 

(1) إضافة الهالوجينات إلى الألكينات 

(2) تفاعل الجليوكولات مع هاليدات الفوسفور أو هاليدات الهيدروجين 
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249 
250 
250 
252 


257 
257 
258 
258 
258 
258 
258 
259 
259 
260 
261 
262 
263 
263 
263 
263 
264 
264 
264 


الخواص الطبيعية لهاليدات الألكيل 
الخواص الكيميائية 

الفاعلية 
تفاعلات الاستبدال لهاليدات الألكيل 

(1) التحلل 

(2) التفاعل مع الكوكسيد الصوديوم 

(3) التفاعل مع النشادر والأمينات 

(4) التفاعل مع سيانيد الصوديوم 

(5) التفاعل مع الكبريتيدات 

(6) التفاعل مع الاسيتليدات 

تفاعلات الحذف 

التفاعل مع هيدروكسيد البوتاسيوم الكحولي 
الاختزال 
التفاعل مع المغيسيوم 

تفاعل فریدل کرافتس 

ثانياً : هاليدات الأريل 

تركيب هاليدات الأريل 

الخواص الفيزيائية 

تحضير مركبات هاليدات الأريل 

هلجنة المركبات الاروماتية 

تحضير يوديدات الأريل 

تحضير فلوريدات الأريل 

باستخدام مركبات أريل ثاليوم 

تفاعلات هاليدات الأريل 
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264 
265 
266 
267 
267 
269 
269 
270 
271 
271 
271 
271 
272 
272 
273 
24 
24 
275 
275 
275 
276 
27 
27 
278 


الفعالية الضعيفة لهاليدات الأريل والفاينيل 
تركيب هاليدات الأريل والفاينيل 

تکوین کواشف چرینیارد 

التعويض النيوكليوفيلي الأروماتي 
الإزاحة ثنائية الجزيئة 

الأسئلة 


٠‏ الباب التاسع : الكحولات والفينولات 
(أ) الكحولات 

تقسيم الكحولات 

1- كحولات أليفاتية 

المدارات المهجنة في الكحولات 
تسمية الكحولات 

الخواص الطبيعية للكحولات 

آمثلة على الكحولات 

الكحول المثيلي 

الكحول الاثيلي 

الكحول الاثيلي المطلق 

طرق تحضير الكحولات 

1- من هاليدات الألكيل 

2 تميو الألكينات 

3 من الألكينات وثنائي البوران 
4- اختزال الألدهيدات والكيتونات 
5- من إضافة مركبات جرينيارد 
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279 
279 
282 
283 
283 
286 


295 
295 
295 
295 
296 
296 
297 
300 
300 
301 
303 
303 
303 
303 
304 
304 
305 


6- من بعض الأمينات 

7 اختزال مركبات الكربونيل 

تفاعلات الكحولات 

1- تفاعلات انشطار رابطة هيدروكسيل 

أ- التفاعل مع فلز الصوديوم 

ب- تفاعل الكحولات مع كلوريدات الأحماض والانهيدريدات 
2- تفاعلات انشطار رابطة كربون - أكسجين 
ب- تفاعل الكحولات مع هاليدات الهيدروجين 

ج تفاعل الكحولات مع هاليدات الفوسفور والكبريت 
د- تفاعل الكحولات مع الأحماض الكربوكسيلية 
أكسدة الكحولات 

أكسدة الكحولات الأولية 

أكسدة الكحولات الثنائية 

أكسدة الكحولات الثلثية 

أكسدة الكحولات بالنحاس الساخن 

الكحولات عديدة الهيدروكسيل 

أ- جليكول إيثلين 

ب- الجليسرول 

استخدامات الجليسرول 

اختبار لوکاس 

اختبار يودوفورم 

بعض طرق تحضير الكحولات الحلقية الأروماتية 
( ب ) الفينولات 

التركيب والتسمية 
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306 
306 
307 
307 
307 
308 
309 
309 
30 
30 
30 
30 
311 
311 
312 
312 
312 
313 
35 
317 
317 
318 
30 
30 


الخواص الفيزيائية للفينولات 
حامضية الفينولات 

تحضير الفينولات 

1- الطرق الصناعية 

2- الطرق المعملية 

أ- بتحلل أملاح الديازونيوم 

ب- أكسدة مركبات أريل ثاليوم 

ج تحلل هاليدات الأريل بقاعدة 
تفاعلات الفينولات 

تكوين الايثرات : تفاعل ويليامسون 
تكوين الأستر : ترتب فريز 

تفاعلات التعويض في حلقة الفينولات 
تحضير الأحماض الفينولية : تفاعل كولب 
الأسئلة 


ه الباب العاشر : الألدهيدات والكيتونات 
الخواص الطبيعية 

درجة الغليان 

الذوبان في الماء 

تسمية الألد هيدات 

تسمية الكيتونات 

طرق تحضير الألد هيدات والكيتونات 

1- أكسدة الكحولات 

2- انتزاع الهيدروجين حفزياً 
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321 
323 
326 
326 
37 
37 
328 
329 
30 
30 
332 
34 
338 
339 


35 
346 
346 
346 
347 
348 
349 
349 
349 


3 تحلل الألكاينات المائي 

4- تفاعل الألكاينات مع الأوزان 

طرق خاصة بتحضير الألد هيدات 

1- اختزال كلوريدات الأحماض 

2- تفاعل رایمر تایمان 

3 الأكسدة الجزئية لمشتقات بنزين الألكيلية 
طرق خاصة لتحضير الكيتونات 

1- تفاعل فریدل - کرافتس 

2 کواشف جرینیارد ومرکبات أسیل 

3 تفكك أملاح الأحماض الكربوكسيلية بالتقطير الجاف 
تفاعلات الألد هيدات والكيتونات 

التأكسد 

أكسدة الألد هيدات 

کاشف تولینز 

اختبار فهلنج 

أكسدة الكيتونات 

تفاعل هالوفورم 

الاختزال 

الإضافة النيوكليوفيلية 

1- إضافة الماء 

2- إضافة كبريتيت الصوديوم الهيدروجينية 
3 إضافة سيانيد الهيدروجين 

4- إضافة الإستيليدات 

5- إضافة الكحولات 
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350 
350 
351 
351 
351 
352 
352 
352 
353 
353 
34 
34 
34 
355 
355 
356 
356 
357 
358 
359 
360 
360 
361 
361 


6- إضافة كواشف جرينيارد 

التفاعل مع مشتقات الأمونيا 

تكاثف الدول 

تكاثف الدول المزدوج 

تفاعل کانیزارو 

تفاعل كانيزارو المختلط أو المزدوج 
الفورمالد هيد 

تفاعلات الإبدال على ذرات هيدروجين ألفا 
تفاعلات الإبدال على مجموعة الكربونيل 
الأسئلة 


ه الباب الحادي عشر : الأحماض الكربوكسيلية 
تسمية الأحماض الكربوكسيلية 

خواص الأحماض الكربوكسيلية 

حمض الفورميك 

الذائبية 

الرابطة الهيدروجينية 

التأين 

أملاح الأحماض الكربوكسيلية 

طرق تحضير الأحماض الكربوكسيلية 

1- أكسدة الكحولات الأولية أو الالدهيدات 
2 أكسدة الطولوين 

3- أكسدة الالكينات 

4- من أملاح الأحماض 
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362 
362 
363 
363 
364 
364 
365 
366 
366 
367 


373 
373 
34 
35 
376 
36 
37 
379 
379 
379 
30 
380 
381 


5- تميو البنزيلات العضوية 

6- تفاعلات مركبات جرينيارد مع الثلج الجاف 
7- تميؤ الاسترات 

8- تميؤ الزيوت والدهون 

تفاعلات الأحماض الكربوكسيلية 

التفاعل مع هاليدات الفوسفور والكبريت 
تحويل الأحماض الكربوكسيلية إلى اميدات 
التحول إلى أسترات 

التحول إلى انهيدريدات 

اختزال الأحماض الكربوكسيلية 

هلجنة الأحماض الكربوكسيلية 

إزالة مجموعة الكربوكسيل 

التحليل الكهربي ( تفاعل كولب ) 

إزالة مجموعة كربوكسيل 

الأحماض ثنائية الكربوكسيل 

التسمية 

طريقة التحضير 

1- من النيتريلات 

2- أكسدة الالكينات والكيتونات الحلقية 
3 أكسدة الجليكولات 

4- من الاسترات الهالوجينية 

الخواص الطبيعية 

الحامضية 


0 


الخواص الكيميائية 
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381 
382 
383 
383 
34 
384 
35 
35 
386 
386 
386 
388 
388 
388 
389 
389 
389 
391 
391 
391 
392 
392 
392 
393 


تأثير الحرارة على حمضي اكزاليك ومالونيك 

تأثير الحرارة على حمضي سكسنيك وجلوتاريك 
أثر الحرارة على حمض اديبيك 

الأحماض ثنائية الكربوكسيل غير المشبعة 
خواص بعض الأحماض ثثنائية الكربوكسيل 
الأسئلة 


ه الباب الثاني عشر : الأمينات 

تصنيف وتسمية الأمينات 

الخواص الفيزيائية للأمينات 

تحضير الأمينات 

1- تحضير الأمينات صناعياً 

2 تحضير الأمينات في المعمل 

(أ) التحضير بتفاعلات التعويض النيوكليوفيلية 
التفاعلات بين الأمونيا وهاليدات الألكيل 

تفاعل فثاليميد جابريل لتحضير الأمينات الأولية 
ب- تفاعلات الاختزال 

1- اختزال مرکبات النترو 

2- اختزال النتريلات 

ترتب هوفمان 

تفاعلات الأمينات 


قاعدية الأمينات 
تحويل الأمينات إلى أميدات معوضة 
السلفانيل أميد 
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393 
393 
394 
394 
397 
398 


403 
404 
407 
409 
409 
410 
411 
411 
414 
416 
416 
417 
418 
420 
420 
420 
423 


التفاعل مع حامض النتروز 
الاستبدال بمجموعة - 10 


الاستبدال بهيدروجين 
الأسئلة 


ه الباب الثالث عشر : مشتقات الأحماض الكربوكسيلية 
مشتقات الأحماض الكربوكسيلية أحادية القاعدية 

أولاً : كلوريدات الأحماض 

تحضير كلوريدات الأحماض 

فاعلية مشتقات الأحماض 

الخواص الكيميائية 

التفاعل مع كواشف جرينيارد 

التفاعل مع ديازوميتان 

ثانياً : أنهيدريدات الأحماض 

تحضير الانهيدريدات 

1- من جزيئي حمض کربوکسيلي 

2- من تفاعل كلوريد حمض وملح صوديومي لحمض 
3 تحضير الانهيدريدات الحلقية 

تحضير انهيدريد الخليك صناعياً 

الخواص الكيميائية 

تفاعلات الانهيدريدات 

ثالناً : الاسترات 

طرق تحضير الاسترات 

1- الاسترة 
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424 
426 
427 
428 


435 
435 
436 
436 
437 
437 
439 
439 
439 
439 
439 
440 
440 
441 
441 
442 
443 
443 
443 


2- من أملاح الفضة 

3 من الأحماض الكربوكسيلية 
4- من تفاعل كلوريدات الأحماض والانهيدريدات مع الكحولات 
1- استخدام كبريتات ثنائي الالكيل 
تفاعلات الاسترات 

1- التميو 

ب- تميو قاعدي 

2 تفاعل الاسترات مع الامونيا 
3 اختزال الاسترات 

4- تکاثف کلیزن 

رابعاً : الاميدات 

خواص الاميدات 

طرق تحضير الاميدات 

تفاعلات الاميدات 

1- التميو 

2- اختزال الاميدات 

3 تحويلها إلى نيتريلات 

4- التفاعل مع حمض النيتروز 
5- تفاعل هرفمان للاميدات 
خامساً : الأحماض الهالوجينية 
الخواص الطبيعية 

طرق التحضير 

(1) الهلجنة المباشرة 
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444 
444 
445 
445 
445 
445 
445 
446 
446 
447 
447 
447 
448 
449 
450 
450 
450 
450 
450 
451 
451 
451 
452 
452 


(2) من الأحماض ألفا - بيتا غير المشبعة 
(3) من الأحماض الهيدروكسيلية 
الخواص الكيميائية 

تفاعلات الأحماض الهالوجينية 

(1) مع محلول هيدروكسيد الصوديوم 
سادسا : الأحماض الهيدروكربوكسيلية 
الخواص الطبيعية 

اختزال الالدهيدات أو الكيتونات الحمضية 
تأثير الحرارة على الأحماض الهيدروكسيلية 
أحماض بيتا هيدروكسي 

(1) التفاعل مع القواعد 

(2) التفاعل مع الكحولات لإعطاء أسترات 
التفاعل مع الأمونيا 

التفاعل مع أحماض عضوية 
التفاعل مع حمض الهيدروكلوريك 
التفاعل مع الصوديوم 

التأكسد 


طا ی با داي 


سابعاً : الأحماض الأمينية 
الخواص الطبيعية للأحماض الأمينية وأهميتها 


تفاعل جابریل 

تفاعلات الأحماض الامينية 
(4) تأثير الحرارة 
الأسئلة 
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452 
453 
453 
454 
454 
454 
454 
455 
455 
456 
456 
456 
456 
456 
457 
457 
457 
458 
458 
459 
459 
459 
460 
461 


٠‏ الباب الرابع عشر : الكاربوهيدرات 
تقسيم الكربوهيدرات 

1 سكريات ثلاثية 

2- السكريات الثنائية 

3 السكريات الأحادية 
تكوين السكريات الأحادية 
البناء الكيميائي للسكريات الأحادية 
إثبات التركيب الكيميائي 
تعيين التركيب الكيميائي للجلوكوز 
الشكل الوضعي للسكريات الأحادية 
الصيغة المستوية لفيشر لكتابة رموز المتشابهات الضوئية 
الفراغية والمتشابهات الضوئية 
الضوء المستقطب والنشاط الضوئي 
جهاز مقياس الاستقطاب 
الضوء ومصدره 
المستقطب 
أنبوب القياس 
المحلل 
الرسوم المبسطة التخطيطية للسكريات 
أشكال فيشر الحلقية 
طرق إثبات التركيب الحلقي للسكريات 
الميثلة 
تفاعلات السكريات الأحادية 
أ تفاعلات مجاميع الالدهايد والكيتون 
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465 
466 
467 
467 
467 
468 
468 
469 
470 
472 
476 
479 
480 
482 
482 
482 
482 
482 
484 
486 
488 
488 
489 
489 


1- تفاعلات السكريات مع الهيدرازين 
2 الاختزال وتكوين السكريات الكحولية 
3 تأثير القلويات على السكريات الأحادية 
4- مع سيانيد الهيدروجين 
5- مع هیدروکسیل أمین 
6- تأثير مختلف العوامل المؤكسدة 
أ البروم 
ب- محاليل اليود القاعدية 
ج الأكسدة بواسطة حامض فوق الايوديك 
د- الأكسدة بحامض النتريك 
ه الأكسدة بوجود عامل مساعد 
الأسئلة 


ه الباب الخامس عشر : كيمياء المركبات الاليفاتية الحلقية 
مقدمة 

تسمية الالكانات الحلقية 

تحضير البروبان الحلقي ومشتقاته 

أ- إضافة الكاريين على رابطة كاربون - كاربون المزدوجة 
ب- تفاعل فورتز 

تفاعل سایمونس - سمیث 

تحضير البيوتان الحلقي ومشتقاته 

أ الإضافات الحلقية للاوليفينات 

ب- من مشتقات البيوتان الحلقي المتوفرة 

تحضير البنتان الحلقي ومشتقاته 
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489 
492 
492 
494 
494 
495 
495 
496 
497 
498 
499 
500 


503 
503 
503 
507 
507 
509 
510 
511 
511 
513 
513 


أ تفاعل ديكمان 

ب- تفاعل الاسايلون 

تحضير الهكسان الحلقي 
تفاعلات المركبات الحلقية 
نظرية بايير 

تفاعلات البروبان الحلقي 

أ- إضافة الهيدروجين 

ب- إضافة الهالوجينات 

ج إضافة الأحماض الهالوجينية 
الأسئلة 


تم بحمد الله وعونه 
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514 
514 
515 
516 
517 
519 
519 
519 
520 
522 
527 
555 
571 
577 


